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INTRODUCTION

Au cours de La dernienre décennie, fLes 2tudes au Laboratoine
de Spectroscopie Moliculaire de L'Univernsits des Sciences et Techniques
de Lille ont ponté, entre autres, sun L'analyse de composés diatomiques
tels que des gluorures ou des oxydes de métaux de transition. Les molé-
cules Cul, CuF, NLO et NAF, pan exemple, ont fait L'objet de nombreuses
nechenches.

La molecule Cul, parn Le grand nombre de trhansitions qui carac-
Lenise son spectre, est celle qui fut La plus étudie. Y. LEFEBURE,
A. LAGERQVIST, et 0. APPELBLAD ont &té Les principaux auteuns des publi-
cations nelatives & cetie molicule, dont LL semble que toutes Les
Luansitions electroniques solent désonmals analysées de fagon exhaustive
[11...[15}.

Pan La similitude elLectronique qu'elle présente avec Cul, La
molecule CuS a thés naturellement et e sujet d'un nouveau profet
d'études expérnimentales. Obtenus au gfour de KING, des spectres & faible
dispersion ont alons montne L'existence de bandes dues & cette molécule,
dans Les régions verte et indigo. Des résultats concernant L'analyse
du systeme vent de CuS ont 842 pubfifs par M. BIRON, & La suite de
travaux effectus a L£'Université de Bordeaux [ 16]...[ 18]. Cependant,
des nechenches bibLiographiques n'ayant n8véle aucune suite & L'Etude
du systeme vert de CuS, des cherchewrs du Laboratoinre ont profeté £'ana-
Lyse des bandes bleues de cette molicule.

Nous avons début? £'étude de CuS en photoghaphiant son spectre

d'émissdion en cathode creuse, du vert au violet, a £'aide d'un spectro-

ghaphe trnes nésolvant, et a ghande dispersion. Thois nouvelles transi-
tions dans Le bleu furent alorns mises en 8uidence, dont deux ont pu &tre
analysées (transitions G-X et E-X), malgné Le nombre néduit de Leuns

bandes. Pour chacune de ces trhansitions, Les bandes (0-0) et (0-1) Etudites

ont conduit & des nésultats cohirents. Toutefols, Les constantes rota-
tionnelles etablies pour Le fondamental n'étaient pas en accord avec
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celles publiZes par M. BIRON [ 18] a La suite de son analyse des bandes

(0-0) des deux composantes du systeme vert de CuS : ZZ+ - XZHL.

1L 48'est aveni nécessaire de neprendre £'analyse de ce systime,
sun La base de spectrnes nouveaux, plus résofus. Un dispositif expéri-
mental a Lasern continu @ colorant a permis L'enregistrement des bandes
principales de cette trhansition, ainsi qu'une sélection spectrale is0to-
pique, Le cudlvre ayant deux Lsotopes. Nous avons 2tudié Les bandes (0-0)
et (0-1) nelatives aux deux composantes du sysiime et Les résultats
obtenus sont en accord avec £'analyse vibrationnelle de M. BIRON
(tableau (1)). En revanche, notre &tude rotationnelle apponte des modi-
pications, conduisant alons & des constantes en accord avec celles
obtenues parn L'itude des trhansitions G-X et E-X. En outrne, L'examen des
congigunations electroniques des etats de plus basse Enerngle a permis
de montren que La parnité éLectronique de L'état T est négative.

Avec La connaissance précise des constantes du fondamental,
L'etude d'autres transitions rovibroniques plus complexes observées
par emission en cathode creuse a pu &tre envisagée. Une autre bande (0-0),
rnelative @ une transition F-X a ainsi eté analysiée.

Puis, constatant La cohirence des valeurns, nows avons procidé
a une détermination simultande de Zous Les parameines rhelatigs a ces

-

quathe thansitions ; un proghamme Linformatique a e£é elaborni & cet effet.
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ETATS ELECTRONIQUES

Ce paragraphe a pour but de poser les notations générales

relatives aux molécules diatomiques, et de formuler les expressions

théoriques, applicables aux &tats doublets &lectroniques, nécessaires

3 1'étude de la molécule CuS. Toutes les formules données &étant clas—-

siques, leurs démonstrations ne figurent pas ici, mais les références

permettant de les retrouver sont citées.

DEFINITIONS., NOTATIONS

Moments angulaires et mombres quantiques

Les moments angulaires et les nombres

associ&s sont définis comme suilt :

quantiques qui leur sont

1:18)
LiLLe
Nombres quantiques
Moment angulaire Opérateur Projection Projection
Total sur un axe sur 1'axe
Galiléen internucléaire
* - . *
Orbital E&lectronique L L ML A
- - . —)
Spin &lectronique S S MS z
. -
Rotation R R MR nulle
i - - -
Total sans spin N=R+ L N My A
e s TS
Total J=R+L+S J M, ou M Q=A+1z




Hamiltonien

Le Hamiltonien d'une molécule diatomique, suivant 1'approximation
de BORN-OPPENHEIMER [ 20], s'écrit sous la forme générale :

H=H +H +Hgy + Hop + Hog + By

° HeV est le hamiltonien vibronique. Il regroupe les &nergies
électronique, électrostatique, et de vibration des noyaux.

. HR est le hamiltonien de rotation des noyaux seuls (rotateur

rigide).

1 -1 [’

il
o
El

o U est la masse réduite des noyaux, et r la distance internucl&aire.

La définition des opérateurs &chelle [ 21]:

+ + 3
J = JX * lJy
£ .
L = L_+ 1iL
X y
+ .
ST = §_* 1S
X y

conduit 3 1'expression de HR permettant le calcul de ses &léments matri-

ciels :
Hy = B (JZ-J:)+(L2-L;)+(sz—si)+(L+s'+L's+)—(J+L‘+J‘L+)—(J+s'+J's+)]

® Le hamiltonien d'interaction spin-orbite HSO s'exprime par une

somme de termes mono-&lectroniques

—->

Z —
Hgg = Z 2; (2; . s))

1 1 1 1 1

= ; a. 2. s. + %»; a. (2; s; + 2; sT)
i z "z i

-~

t £ o P . o - .
ol 2i et s, sont les opérateurs &chelle relatifs 3 1'électron i.




® Selon VAN VLECK [ 21], 1le hamiltonien H_, d'interaction spin-

SR
rotation peut se mettre sous la forme :

= ! ~ a2 1 e -t
Hop = vyl Q,8, -8 +5 Qs +J38) 1

® Le hamiltonien d'interaction spin-spin Hoo (HEISENBERG et
JORDAN [ 22] ) n'intervient pas dans le cas des doublets &lectroniques

(c'est le cas de CuS).

® Le hamiltonien de distorsion centrifuge H_ rend compte du fait

D
que le rotateur ne peut &tre considéré comme rigide pour J &levé. On

pose alors :

ol T, est la distance internucléaire du rotateur en absence de distor-

sion, et r la distance réelle. B est donc fonction de x :

X Xy 2
B(x) =B, [1-2G) + )+ ... ]
e e
PAULING et WILSON [ 23] ont montré que le hamiltonien Hy peut en consé-

quence s'exprimer par :

-2 2

2 2
1L, s0% ¢ (s )7 ]

D &tant la constante de distorsion centrifuge. Une formule approchée
relie D 3 B : (HERZBERG [ Z4] p. 104)

DOUBLETS ELECTRONIQUES T ET &

Bases et opérateurs

Dans le cas (a) de HUND [ 25] , les vecteurs de base des &tats

sont, en notation de DIRAC :

IASsZ, QJIM v>




I1 est intéressant de rechercher les &léments matriciels du hamiltonien
sur une base constituée de combinaisons lin@aires de ces vecteurs.

Ces combinaisons sont les états symétrisés de KRONIG, définis de sorte
qu'ils aient des parités positive ou négative par rapport & 1'opérateur

de symétrie totale, ou O, selon le formalisme de KOPP et HOUGEN [ 26}{ 271 .

o, | ASE, aau> = (DMITEIER sy, g, 0, M
Pour un le > = lee> = D e >
doublet: J_%
|[£> =0 [£> =-(-1) £ >
e > = L | ASZ, QI M>+ |-AS-Z, -0 J M>]
V2
£> = [ | ASZ, QIM>=-|-AS -5, 0JM>]
2

- 1 . .
oll 7_— est un facteur de normalisation,.
5 .

Les &léments matriciels des opérateurs é&chelle dans la base |e > ou |f >

s'obtiennent, selon HOUGEN [ 27], & partir des relations :

a¥ @

L, A> = FTANLEA+1) | L, Ax1>

SilS,Z> = h{(5$2)(SiZ+I)IS,Ztl>

J;IJ,S'2> = hV—(J-T-Q)(JiQ+1)|J,S'Ztl>
avec

> 2

JFlAsE, QIM> = BT, 3@+ | ASE, QIM>

a2 2

S| ASZ, QIM> = h°, s(S+1) | ASZ, QI M>

—)2 2

L2 ASZ, QIM> = h%. L(L+l) | ASZ, QI M>
et :

JJASE, QIM> = hQ|ASZ, QIM>
S |ASsZ,QIM> = hI|ASI, QIM>

L, | ASZ,QdM> = AA|AST, QIM>




Remarque : En raison de la commutativité de H et cv, les &€léments matri-

ciels < e|H|f > sont tous nuls.

Etat %% 1solé

Pour un &tat 22, 1l'opérateur de symétrie o_ donne :
P ym v

1 1 1 1 i
-'[loa 5 5 3 F Js M>t ios Ty TF s~
(£) (e) /2 2" 2 2’ 2

On en déduit :

G , o+ (8 ,.-(5) ,.=(E)
< z(f)\ﬁiz(f)> = < z(e)]ﬁlz(e)>

= Ty + By N(N+1) - Dy [N(N+1)] 2
L'&tat 2% appartient au cas (b) de HUND [25], et de fait, les &léments
de matrice de H ont des expressions plus simples en fonction de N qui

qui est relié 3 J par :

25 (e) 257 (£)

1
2 pour les ou

niveaux
N=2J+ % 257 () 227 (e)

(1'exposant +/- de I indique la parité de la fonction d'onde &lectro~-

nique).

Etat %I Zsolé

Les états de symétrie |e > et [f > d'un &tat %I ont pour expres-

sions :

2p (e) 1 1 11 11

" ) > = —/:[ L5 =359 J’M>J—’l'1,-2-,~2-;-%, I, M>1]
7 2

2 (&) o _ 1 1 1 3 1 1

IH3 (f)> - E[ Il’—Z_’—Z-;f’ J’M>_| 1’7’——2-’-7’ J:M>]

2
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On en déduit les éléments matriciels du hamiltonien :

(e) (e) _ A 1
< ZHI (£) l H lZHl (£) > = TH -5t BH [J@+1) + 7 ]
2 )
(e) (e) A 2
2 2
(e) (e) _ _ 1 3
2 2

]

2, (e) 2 (e)
<Py BT (6 >

2 2

La diagonalisation de cette matrice 2 x 2 donne les &nergies des deux
composantes. Dans le cas (a) de HUND [ 25] , ol la constante spin-orbite A
est trds supérieure 3 B, il vient, en incluant les termes de distorsion

centrifuge, les expressions de HILL et VAN VLECK [ 28] :

2 - - A~2B - é - 2
E ( Hl) = Ip-—5—+* B_l_[ J@+) - 7 ] D_I_[J(JH)]
2 2 2
2 2 2
B2
avec B1 = BH - I
3 A—ZBH
B2
B3 = BH + I
5 A—ZBH

Interaction 2% =1

Les &tats 2L et °Il interagissent par couplage spin-orbite,

<?x | H

1 S0 ‘ 1

et par découplage de L (LEFEBVRE-BRION [ 28] ) causé& par les termes du

hamiltonien de rotation :
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L 1t s et Lt

2 ur? 2 ur

En conséquence, les éléments de matrice du hamiltonien dus 3 ces inte-

ractions s'écrivent, sur la base des &tats symétrisés de KRONIG :

2 2¢t 2 2~
<Hl(e)]HSO+HR]Z(e)> <H1(f)[HSO+HR]Z(f)>
2z Z

1
z-2n J - 5)

2 2ot _ 2 2~
<Hl(f)|HSO+HR|Z(f)>—<H_1_(e)|HSO+HR]Z(e)>
2 2
3
= +2n(J+3)

+ (e) - (e) - (e
4 | 2% > = <2r[_?1 gy |Hg 17D (5>
2 2

“myu-ba+d

]

N

Dans 1l'hypothése de pure précession,

g = % v L(L+1) et n = % Yy L(L+1)

Sous 1l'effet de 1'interaction %% -?T, la dégénérescence des niveaux e

et £ est levée.

® En négligeant le terme d'interaction entre 1'é&tat 2H3/2 et 1'&tat
%, la théorie des perturbations au second ordre permet d'établir la dif-

férence d'énergie entre les niveaux e et f, des &tats 2% et 2II

§NC T+

]
I+

E[*M, (D] -E[%0 ()]
2 2 Ep - Ege
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i
8nz J+D
(25 ()] -E(22F (B)] = : 2

= Y(J+%)

. . + - . = . -
Les interactions 2% = 21 et 25 - ?II conduisent 3 des signes opposés

pour y et p. Dans l'hypoth&se de pure précession,

2 = A v L(L+1)
2n = B ¥ L(L+1)
2A B L(L+1)
et y = p = %-——m———
Ep = Bge

Les niveaux d'énergie des &tats ’I et 2H1/2 sont donnés par les relatiomns :

20+ _=v 2¢7Y = - 2 . XY =71
Ee( ) Ef( ) TZ * BZ N(N+1) DZ [N(N+1)] < + 5 N avec N=1J - 5
2% _ 2™ = _ 2 _XY = _l
Ef( ) = Ee( ) Ty + BZ N(N+1) DZ [ N(N+1)] 5 (N+1) avec N = J +3
2y -1 -AZ 2 3152l
E (Hl) Tn 5 +BI[J(J+1) 4] 5 (J+2)

e —
£ 2 2

® Bien que 1'interaction 2H3/2 - ZZi ne dépende pas de la symétrie
des états de KRONIG (les &léments de matrice &tant &gaux), il apparait
une levée de la dégénérescence des niveaux de 1'&tat 2H3/2, comme consé-
quence du dédoublement de 1'état 25 . Le dédoublement de la composante Zﬂé/z
est cependant plus faible que celui des é&tats 2% ou 2H1/2, et dépend
d'un ordre plus 8levé de J. Selon un calcul établi par MULLIKEN et
CHRISTY [ 30] , le dédoublement des niveaux e et f de la composante 2H3/2

s'exprime par :

B2, ()] - EL%0, (0] = -(2+ 210 P -PU P
.5 5 Y Y

1 1 3
a (J+ -2—)(.] --2-)(J +§-)

Avec Y = = et, dans 1'hypoth&se de pure précession,

kg
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q =2 B% L(L+1)
E; - Eg

Les niveaux d'énergie sont alors :

1y =7 + Az 2B S37s2g+h0-La.d
(B (M) =+ A= By [J@H) =71 23 U DU - PE D
£ 2 2
- 2 2
Pé J<(J+1)
2

Influence de la distorsion centrifuge sur p, Y et A

VESETH [ 31] a montré que l1'influence de la distorsion centri-

fuge sur p, Y et A est de la forme:

A Qg = A, + 2 A J(3+1)
y () = Yo * Vg J(J+1) LILL
p (J) = p, * PJ J(J+1)
Y3 A4 p P;
avec 7= 2[—A-‘§]=—5
(A -A)D
ot A - v+1 v e
J B2
e
Bv - Bv+1 + 6 E;

ETAT ELECTRONIQUE DU CAS (C) DE HUND

Nombres quantiques du cas (c) de HUND

Lorsque les interactions entre &tats sont trés importantes,
le dédoublement A des états Electroniques est supérieur ou voisin de la
différence d'énergie (BJ) entre deux niveaux rotationnels consécutifs.
Les nombres quantiques A, Z et S ne sont plus alors correctement dé&finis,
d cause du mélange d'&tats, l'interaction pouvant se produire entre
états de multiplicit@s et de projectioms orbitales différentes. Des &tats

ainsi perturb&s appartiennent au cas (c) de HUND [ 25] , pour lequel les
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nombres quantiques J et () seuls sont bien définis.

Convergence des cas (a) et (b) vers le cas (e) de HUND

Lorsque les paramétres de dédoublement p et Yy sont de l'ordre
de grandeur de B, les &tats du cas (a) (ZHI/Z) et du cas (b) (?I) conver-
gent vers un cas (c). Il est alors équivalent de décrire les niveaux rota-
tionnels du cas (c) (Q = 1/2) par les formules du cas (a) ou du cas (b).
L'identification des niveaux e et des niveaux f (respectivement) des états

+ . .
2H1/2 et 25" peut en effet se faire comme suit :

+
Y =7 - L
o+ Beff N(N+1) + 5 N avec N =J

o - ] = t
E(e) : Ty + Be JI*1) -5 p U+ 35) =T 3
1 1 y'
. — — = 1 - e
E(f) : TO + Beff J(J+1) + 5 P J + 2) 2T+ Beff N(N+1) 5 N(N+1)
avec N =J +%
E é s = 2B
n conséquence, Y P off )
De méme, 1'identification des niveaux e et f des &tats 2H1/2 et %%,
E(e) : T, + B J(J+1) - l-p (J + i) = T! + B N(N+1) - l: (N+1)
* 70 eff 2 2 0 eff 2

avec N =J +%

1

[ x: = S sare
E(f) : T, + Beff J(J+1) + + Beff N(N+1) + 5 N avec N =J 5

o
~
ey
+
s
1]
-

0

(=]

donne :

Y »+ p=-2 Beff

Notes : Un article de KOPP et HOUGEN [ 32] relatif aux transitions %-- %
traite ce probléme, selon un point de vue plus général. D'autre part, on
trouvera dans la thése d'état de Y. LEFEBVRE [ 5] un exposé relatif 3

1'interaction 2[I -2L traitée dans la base du cas (c) de HUND.




EVOLUTION VIBRATIONNELLE ET EVOLUTION ISOTOPIQUE DES PARAMETRES

La présence de deux isotopes de 1l'un des atomes constituant
une molécule diatomique conduit 3 deux masses réduites (u et ui) diffé-

rentes, 1'indice i Etant en général affecté 2 1'isotope le moins abondant.

Le but dece paragraphe est de relier entre eux les paramdtres

dépendant des masses réduites y(u) et Xi(ui). On définit

Paramétre rotationnel B

L'évolution vibrationnelle de B est donnée par la formule de
PECKERIS [ 33] '

3 2
) 6 (v W X, Be Be)

w
e

1
B=B - oy (v + f) ot a

Pour une transition vibronique donnée,

hz

2
2 u T,

B =

Par consé&quent,

= n2
Bi = p° B

Paramétres vibrationnels

Les termes vibrationnels d'une transition &lectronique s'&crivent

sous la forme approchée :
W) =w, (v+a) —w x (v+DZew y (v s
e 2 e e 2 e Ve 2 )

ol Wes WX WY, +.. sont les premiers termes de développements &tablis

par J.L. DUNHAM [ 34] .




En supposant harmonique le potentiel &lectronique, seul le

premier terme de G(v) existe, et w, s'exprime alors par :
e %)

oli k est une constante de raideur, donc :

En conséquence de 1l'anharmonicit& du potentiel &lectronique, viennent

les termes suivants de G(v). Les expressions &tablies par J.L. DUNHAM

-~

montrent que w x, est proportionnel & B, et que Wy, est proportionnel 3

e
Bz/we, les coefficients de proportionnalité &tant indépendants de u.

En conséquence,

(wexe)i o (wexe)

3
o) (weye)

(weye)i

_ 1 1 1
Gi(v) =0 w, (v + E) - p2 W X, (v +‘—2—)2 + p3 WY (v + 593 + ...

Paramétre d'interaction rotation-vibration D

Pour une transition vibronique donnée, le terme de distorsion

centrifuge s'exprime 3 1'aide de la relation approchée d&ja citée :

L'évolution vibrationnelle de D est semblable & celle de B.

_ 1
D—De+8e(v+f)
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Paramétres de dédoublement des Stats N et 23

Les paramétres p, ¥y et a, dans l'hypoth@se de pure précession

sont donnés par les expressions :

_ 2 AB L(L+!
ol = Iyl = )

Ep = By

3

RIPE gy
E1 B
= A2 = A2 = A6

donc P; =P Py Y; =P Y, eta =p a
car, en premiére approximation, A, EH’ et EZ ne dépendent pas de la masse

réduite (cf. KOVACS [ 35]).

La constante spin-orbite A, cependant, évolue en fonction de v
(BROWN et WATSON [ 36] )
e

- - 12
Av = A Oy (v + 2)

La dépendance vibrationnelle de p, Y et a est alors donnde par celle de B.

_ 1

P = Pe + ap (v + 7)

=y +o0 (v+ l&

Y e Y - 2
a=a +a (v+)?

e a 2
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Diagramme d'énergie
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TRANSITIONS ROVIBRONIQUES

Les transitions rovibroniques décrites dans ce paragraphe sont
appliquées 3 la molécule CuS dans les chapitres suivants. Elles mettent

donc en jeu un état inférieur 2II.

TRANSITION 2M =°TI

Niveaux

Les niveaux d'énergie d'un &tat vibronique Il sont donnés par
les expressions FI(J) et FZ(J) au bas de la figure (l). Ces relatioms
ne contiennent pas le terme 2 AJ de distorsion de la constante spin-—
orbite, car sa dépendance rotationmnelle est identique 3 celle de la

constante de rotation ; B est donc un paramétre effectif comprenant AJ.

Branches, régles de sélection

La ré&gle de sélection AR = 0 s'applique au cas (a) de HUND.

Par conséquent, deux syst@mes sont possibles seulement (figure (1)) :

2 2
T3 >
2 2
2 2
o>
2 2

Puisque AA = 0, il n'apparait pas de branche Q, mais seulement deux
branches R et deux branches P, dont les &quations sont inscrites dans
les tableaux (2) et (3). En conséquence de la régle de sélection portant
sur la parité@ rovibronique (+ <> =), ces branches sont de symétrie ee

ou f£f,

Selon KOVACS [35], les intensités des branches ne dépendent
pas de la symétrie des niveaux mis en jeu. Par exemple, les branches Pee

' PR 2 - 2 A . LA
et Pff de la transition Hl/2 Hl/z ont la méme intensité (cas (a) pur).
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TRANSITION "z - "I,
Figure 2a Nk
Diagramme d'énergie
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1+

1+ +1

+1

Fh®

L I S i )
—— PO =i N bt e

—




- 23 -

TRANSITION 2% =21

Niveaux

Les expressions des niveaux d'énergie sont données au bas des
figures (2a) ou (2b), suivant la parité &lectronique de 1'&tat supérieur.
Le terme de distorsion Y ne figure pas dans ces relatioms, car il est

faible, et peut, comme P_, &tre négligé dans le cas de CuS.

J”

Régles de sélection, branches

Les ré&gles de sélection des cas (a) et (b) s'appliquent, en plus
de la régle générale portant sur la parité totale (+ <> -) des niveaux

rovibroniques. La transition se scinde en deux sous syst@mes :

25* _ 2

et compte six branches pour chacun d'eux, dont les &quations sont données
par les tableaux (4a) et (5a) si la parité 8lectronique de I est posi-

tive, ou par les tableaux (4b) et (5b) si elle est négative.

Remarque : Les &quations des branches des transitions 25% ~ 2f et 237 - 1
ne différent que par les signes des paramétres de dédoublement, les
niveaux de symétrie e et f &tant inversés, comme le montre la comparaison
des figures (2a) et (2b). Du point de vue spectroscopique, il est donc
&quivalent de rechercher les paramdtres d'une transition 2% -2]] avec

1l'une ou 1l'autre des parités &lectroniques.

Répartition et intenstité des branches

La figure (3a) montre, pour un faible dédoublement y, la répar-
tition spectrale des branches, dont lesintensités sont données par les
formules de EARLS [ 37} :




Figure 2b
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Diagramme d'énergie

£

2 -
1
]
R P S
R
22 22 21 Q
P R
Q) Q) Q) P
Q 0 Q
Ri2 P12 Rl Py
f -
e +
f +
e~ N J
f -
e+ 4 4,5 £
. e
wy 2
i ’ e
z £
2 e
1 £
e
1" 2,
) Hiﬁ
73
1 ] 1 [] 2 2 1 _ l
Pl (J) = B' N(¥+1) = D' N°(+1)% + 7y N avec N =J - 3
Fj_(J) = B' N(N+1) - D' Ne)? - Sy (1) avec N = J il
SO = B T a .1 B L3y oo 1204 2
F‘k@@f Bl J(I+1) t 5 (=) U+ ) I+ 3) - DY J (J+1)
£ i P 1 2 2
e Y. 11 (T T P L = n s
F’za’e,“)“ B J(I+1) F = (J+ ) = Dy J (J+1)

+ +

+

1+ +1




Figures 3

R22
s
R21 022 *
Q
R R
Q. 12 ;
Ry ap 22 *
P
21 Q,,
g, -
P
Py 12

3a -~ Répartition spectrale des branches d'une transition ZZ-ZH

pour |y| faible comparé i B.
"BU
L LILLE
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Tableau 4a — TRANSITIQ

N

Equations des branches

Q@ = Vo *7 B~ g +§ 4 (23' -8y -3 + %]J +[B' -3y =17 D'+ D} *EPT{]JZ *( 4D' +2Dy *E%]JB *[‘D' *D'z'}“’é

QRlzee(J) = Vo2 *% B'*-1-+B-+[2B' -B)) %-J +(B' -Bj) Rl%-D'+ Dy +3;£}J2 +[—4D' +2D) +E§]J3 +{—D' +D;]J4

Poyes) = Voo "7 "% %+{ -8y -3 %]J (B' -8} +92'- +D -3-;‘—]-]J2 +[2D'2' —p—‘zj—]JB +[—D' +D'2']J4

"2y 90 @ = Vg "PY:‘ 1% *{"B" *3 '%]J *[B' -8, +25 +03 _E_IZ_{]Jz * {21)‘2' _P_g]ﬁ *["D" *DE]Ja

OP12 ) = Vo2 +% B' —%—Y +%-+(-ZB' B! +1.+E}J +[ -BY —ll—D' +D BPJ}JZ +[4D' +2D% +—p-‘1;]J3 +(—D' +D"]J4
ee 2 2 2 2 2 M 2 2 2

Relations de combinaison Relations de combinaison rigoureuses

szfe(J) - Pzsz(JH) = (23'2' +p)J ' PQlZ(JH) - Py, (Jt1) = QRlZ(J). - Q22(J)

leef(J) -0 lzee(J+l) = (2B} -p)J R,, () - PQIZ(J) - Q,,(31) - OPIZ(J”)

Q,,(J) - 0P12(J) = (4B' -)J

Ry, (3) - PQIZ'(J) = (4B' -y) (J+1)

PQIZ(J) - Py,(3) =vJ

%, - Q) (D = Y(3+1)

Ry, (J) = Qp,(3) = 3B' - % + (2B' -p)J
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R
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s Kz/1 - 3753 { (23+1) = U [ (23+1) 2Y] } e '
R
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QR12
2J+1 - 2 _ -B'(J+1) (J+2)a
KZ/I . '2372'{ (2J+1) F U[(23+1)% + 2(Y=-4)] } e
R
11
Q9 K 2041 (23+1)2 - 2 £+ U [ (2J+1)3 - 8F - 2Y ] } e-B'J(J+1)oc
R 2/1 ° 23+2 J
Q,
P
QIZ 2 3
K AL (23+1)2 - 2F U[(23+D)° - 8T + 2Y - 8] .~B'I+Da
Q 2/1 ° 2J+2 J
11
Pyo gl ~B'J(J-1)a
K DT (23+1) £ UL QI+1)2 + 2(¥-4) 1) e
Q 2/1 23
Pol
0P12 2J+1 -B'J(I-Da
K . { I1+1) F U[ (23+1)2 -2Y1} e
2/1 2J
P
11
T =E(_:_ = A
avec J = J, O XT * Y BT
et U= /(23+1)% + Y(Y-4)

Lorsque Y est grand (Y > 5000), les intensités relatives des branches

sont représentées par la figure (3b).
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TRANSITION (2 = 2) - *m
2

Les niveaux d'énergie d'un &tat (Q = 1/2) peuvent s'exprimer

comme ceux d'un état ZHI/Z (figure (1)), avec toutefois un dédoublement
(e=f) plus important.

Branches

Cette transition compte six branches, dont quatre ont méme expres-
sion que celles d'une transition 2H1/2 - ZHI/Z’ et deux branches Q, la
régle de sélection AJ = 0 ; = 1 s'appliquant au cas (c) de HUND.

1
1"

p +p"
- - |+p" i p'+p _ J J
Qg (N = vy F 57—+ B'-B"F =57 ———=) 7]
fe

P' + p"
+ (B'-B" ¥ -‘1——4—3— - D' + D" J2

t 1"
P+ P
+ (; __i_z__J__ 2D' + ZDH) J3 - (D'—D") J'+

Aux relations de combinaison établies pour une transition

ZHI/Z - 2H1/2 s'ajoutent les relations impliquant les branches Q. Par
exemple, en négligeant p3 et p} ,

Qe () = Qe (1) = BB+ (p'4p™ 1

! "

Rye (D -0 (D = -+ B e (28" 4 p") g

|
&
[}
e
+
5

Intensités des branches

L'article de KOPP et HOUGEN [ 32] relatif aux transitiomns 1/2 - 1/2
donne les intensités relatives des branches, qui dépendent du "mélange"

d'états. La dé&termination des moments de transition Hy ety caractérise
le probléme.




SPECTRE VISIBLE DE CuS
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EMISSION EN CATHODE CREUSE

L'effet de cathode creuse fut découvert par PASCHEN [ 38] 3 la
fin du siécle dernier, et &tudié ensuite par SCHULER [ 39] . De nombreux
types de lampes ont &té décrits par différents auteurs [ 40][ 41], dont
R. BACIS [ 42] qui a inventé le revé@tement composite de la cathode,

permettant de nouvelles utilisations.

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Le dispositif utilis& au laboratoire (figure (4)) comprend une
lampe & cathode creuse (ou de SCHULER) & double anode alimentée par un
générateur de tension continue, un dispositif de refroidissement, un
spectrographe & réseau, une cellule micro-ondes au thorium, un systéme
de pompage 3 vide (pompe primaire 3 palettes plus pompe secondaire 3
diffusion), ainsi que des dispositifs annexes (mesures, remplissage de

gaz...).

Lampe a cathode creuse d paroi composite (figure (5))

La lampe utilisée est & double anode, et refroidie 3 1l'azote
liquide. La cathode est constituée d'un cdne de laiton dans lequel un
mélange pulvérulent de cuivre et de sulfure de cuivre a &té comprimé
trés fortement, 3 1'aide d'une presse hydraulique. Ce mé€lange doit
devenir suffisamment compact pour permettre de forer un trou de quatre
d six millimétres de diamétre, en prenant soin d'utiliser un outil trés

propre, ce qui limite le risque d'émission de spectres d'impuretés.

Cing & sept tonnes de poussée &tant nécessaires pour obtenir
une paroi composite solide, la pidce de laiton se déforme sous la
presse, et son usinage ne doit &tre fait qu'en derni&re opération. La
forme conique permet un bon contact thermique et &lectrique, la cathode

étant serrée dans son logement quand la cuve contient de 1'azote liquide.
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Les joints I sont réalisés 3 partir de fil d'indium, et
permettent 1'&tanché&ité 3 basse température. Les joints toriques T
sont destinés 3 absorber les différences de dilatation thermique entre

les manchons de verre et les pi&ces de laiton.

Les distances anode~cathode sont réglables et voisines de six
millimétres. Afin de minimiser la consommation d'azote liquide, la cuve

est entourée de laine de roche, et de polystyr@me expansé.

-

Nous avons obtenu la poudre (Cu + CuS) 3 partir de fleur de
soufre et de poudre de cuivre tr@s fine dont la pureté est supérieure
d 99,7 7. Aprés avoir mélangé au mieux les deux poudres, il suffit d'une
petite flamme ou d'une pointe métallique rougie pour créer une réaction

chimique trés vive.
Cu+ S —+ CuS + 67 kcal/mole

Nous avons ajouté un excédent de cuivre de vingt pour cent environ, par
rapport aux proportions stoechiom@triques, Le cuivre améliore la con-

duction de la paroi composite, ainsi que le fonctionnement de la lampe.

Les pourcentages isotopiques de ces produits naturels sont :

83cu:697  %cu:zz
325 95 9 g L4271 3 .0,71
Spectrographe

Le spectrographe utilisé est 3 réseau, & montage ''Littrow".
Le réseau de dimension 220 x 110 mm possé&de 1200 traits par millimétre.
Son angle de miroitement (blaze) est &gal i 36°52'. Le miroir aluminé,
de quarante centimétres de diam@tre, a une distance focale de quatre

métres.

Dans le troisiéme ordre, la dispersion inverse est voisine de

[+
0,5 A/mm, et le pouvoir de ré&solution th&orique est &gal & 790 000,
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Spectre de référence

Le spectre du thorium, exposé sur deux plages du film est la
référence. Pour l'obtenir, nous avons utilisé une cellule micro-ondes
vaporisant du thorium dans une ampoule de verre. La source ainsi cons-
tituée émet une lumidre intense, et quelques secondes de pose sont suffi-

santes pour sensibiliser les films.

Nous avons repéré les positions relatives des raies obtenues &
1'aide d'un comparateur 3 vis&e optique, avec une précision variant de
trois microns, pour les raies les plus fines, 3 trente microns pour

celles plus larges, sur-exposées, ou auto-absorb&es du thorium.

Des clich&s du spectre du thorium [ 43] et des tables trés
précises [ 44] des longueurs d'onde du thorium dans 1'air (mesurées par
des procé&dés interférométriques) permettent un &talonnage précis des

films.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

Avant chaque utilisation de la lampe, il est important de pomper
toute 1'installation sous vide secondaire (jusque 10'-5 Torr) afin de
la purifier par dégazage. Un étuvage léger (= 80°C) simultané au pompage

facilite le dégazage et permet d'accéder plus rapidement au vide limite.

Nous avons obtenu les spectres par excitation 3 1l'argon, puis
au néon, afin de pouvoir observer la totalit& de chaque bande, car les
raies atomiques du néon et de l'argon sont souvent larges, et masquent
en partie le spectre de CuS. Le degré de pureté des gaz rares utilisés

est supérieur a 99,995 7.

Afin de faciliter leur &tude, nous avons tenté& d'obtenir des
spectres présentant un faible développement des branches. Nous avons
donc refroidi la cathode 3 1'azote liquide, et limit& le courant d'exci-
tation 3 soixante milliampé&res. En conséquence, et malgré la grande
sensibilité des films (Kodak 103 a0 et 103 aF), des temps de pose de

plusieurs heures furent nécessaires.

La tension de fonctionnement anode-cathode est voisine de
350 volts. Pour une pression comprise entre 0,3 et 1 torr, il est possi-

ble d'obtenir un fonctionnement stable, 3 condition de maintenir constant
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le refroidissement. En effet : les dilations engendrées par des variations
thermiques sont susceptibles de cr@er des micro-fuites. En ce cas,
1'aspect de la lumiére émise change ; il apparait une coloration violette
(due, entre autres, & N, et 0;) trés visible avec le néon dont 1'émission
est rouge-orange, moins avec l'argon car son émission est bleue. Il est
alors impératif de recommencer la manipulation, aprés avoir purifié

la lampe par dégazage et étu&age léger, et modifié le serrage des joints.
Remarque : Aprés une longue durée d'utilisation, le dépét par condensa-
tion de sulfure de cuivre et de cuivre devient important sur la partie
interne des manchons de verre. De petits arcs entre anodes et manchons
peuvent alors se produire (ces derniers &tant alors reliés 3 la cathode
éar la conductivité du dépbt), nuisant 3 une nette concentration de
lumiére dans le trou cathodique. La présence de ces arcs rend moins
stable le fonctionnement de la lampe, et surtout, empéche la mesure du

courant effectif de pulvérisation cathodique.

CLASSEMENT DES BANDES PHOTOGRAPHIEES

Sélection des bandes

Les films obtenus couvrent enti@rement la région comprise

-]
entre 3950 et 5500 A.

Dans une premi&re étape, nous avons recherché quelles sont
les bandes pouvant &tre dues ou non 3 la molécule de sulfure de cuivre,

& l'aide de tables répertoires de bandes caractéristiques [45].

Des bandes spectrales de CuO, Cu2 et 82 apparaissent sur les
films., Ces bandes sont classées de fagon trds détaillée,ayant fait
1l'objet d'8tudes et publications ; en outre, elles ne se superposent
que partiellement aux spectres de CuS, et ne sont donc pas réellement
génantes. Les références concernant CuO ont déja &té citées ((1]...[15]).
De nombreuses références d'articles relatifs 2 Cu2 et 82 sont données
dans les tables de constantes de HERZBERG et HUBER [ 48] ( [ 47] et [ 48]

pour les deux plus récentes).

Les bandes du spectre de CuS visibles sur les films sont toutes

dégradées vers le rouge, et présentent des tétes situées approximativement
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i 4000 ;, 4065 2, 4120 Z, 4165 Z, 4240 ;, 4380 ;, et 4405 ;,

pour les plus iﬁtenses. Sur la figure (6), les bandes attribuées 3

CuS sont repré@sentées par un trait dont la longueur matérialise quali-
tativement leurs intensités relatives, ces dernidres ayant été estimées
en tenant compte des temps d'exposition, et de 1'intensité du courant

électrique d'excitation de la lampe.

Transitions électroniques

Les constantes vibrationnelles de 1l'état fondamental &tablies
par M. BIRON (tableau (1)) permettent de dénombrer plusieurs transitions
€lectroniques, dont les séquences et progressions sont peu développées
(figure (6)). Pour chacun de ses systémes, on peut observer la transi-
tion vibrationnelle 0-0 avec 1'état fondamental ZHi, cette transition
étant caractérisée par un déplacement isotopique assez faible. Les
autres bandes ont des intensit&s plus faibles et leurs spectres souvent
semblent flous sur les films, sauf les bandes 0-1 des transitions G~X
et E-X, qui sont nettes. Les principales t&tes de bandes relatives aux
trois transitions qui seront &tudiées dans les chapitres suivants sont

regroupées dans le tableau (6).

Microdensitogrammes

Les agrandissements des films ne permettant pas aisément 1'éva-
luation des intensités relatives des raies, nous avons effectué un
enregistrement microdensitométrique de chaque bande susceptible d'étre
€tudiée, en choisissant les clichés les plus nets, parmi tous ceux

obtenus. Les figures (14), (15), (16), (17) et (28) en sont des ré&ductions.




Tableau 6 - Spectres en cathode creuse - Nombres d'ondes

G
Lig

de t@tes observées (63CuS + 65CuS).
Transition Niveaux Tétes
électronique vibrationnels ] o -1
A air (A) v (em )
ox 0-0 3 999,34 23 997,06
2, _ 2 0-0 (*) 3 999,45 23 996,40
_g_ % 0-1 (%) 4 065,98 24 587,33
0-1 4 066,23 24 585,86
@ 1-0 4 054,74 24 655,55
LE -0 (%) 4 055,03 24 653,69
F-X 0-0 4 120,11 24 264,30
Q- _;__ 2H1 1-1 4 123,19 24 246,20
> 0-1 (*) 4 190,56 23 856,38
0-1 4 190,93 23 854,35
0-2 (*) 4 262,77 23 452,36
0-2 4 263,49 23 448,39
0-0 4 166,47 23 994,38
E-X 0-1 (*) 4 238,77 23 585,10
0-1 4 239,10 23 583,29
2113 - 2n3 1-2 4 242,58 23 563,92
7 5 0-2 (%) 4 312,91 23 179,68
0-2 4 313,64 23 175,78
(*) : molécule 650u328.




EXCITATION LASER

DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Principe (figure (7))

Un laser de puissance produit un faisceau intense, constitué
de plusieurs raies fixes. Ce faisceau est absorbé& par le colorant d'un
second laser, accordable, qui &met un rayon lumineux cohérent et mono-—

mode, dont la longueur d'onde est variable contin(iment.

Ce rayon laser excite des molécules de sulfure de cuivre obte-
nues en phase gazeuse, dans une cellule. La fluorescence alors émise
par ces molécules est concentrée, aprés dispersion ou non, sur un photo-
multiplicateur (P.M.), qui la convertit en un signal électrique; Ce

signal (spectre) est amplifié&, numérisé, puis mémorisé.

Le rayon laser est modulé@ avant de pénétrer dans la cellule
source de CuS, afin de permettre une détection synchrone de la fluores-
cence, et donc de ne pas enregistrer la lueur émise par la réaction

chimique.

Un interface relie les commandes et le contrdle du laser &
colorant & un micro-ordinateur, ainsi qu'd un double systime 3 dis-

quettes, et 34 une machine imprimante.

Le spectre d'excitation de 1'iode est enregistré en méme temps

que celui de CuS, et mémorisé sur la méme disquette.

Cellule source de CuS

La source, de type BROIDA [ 439] permet de synthétiser par
réaction chimique en phase gazeuse les molécules de CuS. Dans un creuset
d'alumine, du cuivre liquide naturel et pur se vaporise dans un courant
d'argon qui l'entraine vers un brileur diffusant du sulfure de carbo-
nyle, avec lequel il réagit. La pression caract8ristique de la réaction

est comprise entre 3 et 5 torrs. La luminescence chimique, quoique




Laser 3 argon ionisé

Laser a colorant

Lame de verre
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amplificateur
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lecteur disquette

Figure 7 - Excitation Laser

(Schéma d'ensemble)
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faible, est alors observable 3 1'oeil nu,

Un thermocouple amovible indique, lorsqu'il est placé au lieu
ol se produit la r2action (et aussi la fluorescence), une température

moyenne voisine de 200°C.

Laser de puissance

C'est un laser & argon CR-4 SG COHERENT délivrant une puissance
optique nominale de quatre watts, pour un fonctionnement en toutes raies
(visibles) selon le mode TEMOO. L'intensité& maximale d'excitation est

€gale 3 35 Ampéres. Ce laser peut fonctionner en simple raie ; il déli-

vre alors les raies suivantes de puissance nominale :

514,5 nmm — 1,70 W
501,7 nm — 0,25 W
496,5 nm — 0,50 W
488,0 nm —— 1,30 W
476,5 om —— 0,50 W
472,7 nm — 0,15 W
465,8 nm —— 0,10 W

Des raies extérieures 3 ce domaine spectral peuvent aussi &tre

émises, sous réserve d'optiques spéciales.

Laser accordable

-~

C'est un laser 3 colorant, 3 onde progressive, mod&le 699-29
COHERENT. Sa caractéristique essentielle est de délivrer une raie momno-
mode visible, de haute finesse et de grande stabilit&, dont la fréquence
est variable continliment dans la bande d'émission du colorant. La largeur
& mi-hauteur de cette rale est voisine de 5 MHz, et les oscillations
en fréquence sont inférieures & 3 MHz. La puissance optique délivrée
atteint 800 mW, selon le mode TEMy5» 3a environ 5800 z,xpour une exci=-

tation optique du laser & argon égale 3 6 watts.

Le schéma optique de la cavité est représenté figure (8). A

1'intérieur de cette cavité sont disposés cing éléments optiques essen-
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tiels :

® Une diode optique permettant de sélectionner le sens de

parcours de l'onde, par polarisation rotatoire magnétique.

® Un étalon intra-cavité@ constitué de deux filtres PEROT-FABRY

et permettant 1l'obtention d'un faisceau monomode.

® Un filtre de LYOT constitué de trois lames bi-réfringeantes
sous incidence de Brewster, qui détermine le choix de la fréquence de

la raie, d'une extrémité 3 l'autre de la bande d'absorption du colorant.

® Une lame dont la rotation permet, par une faible variation
du chemin optique de la cavité, de balayer continliment une étendue en
- . s - -1 e e ..
fréquence inférieure 4 | ecm ', avec une linéarité& temporelle précise

a 2 7 prés.

® Un rhombo&dre compensateur de l'astigmatisme engendré par la

non~linéarité de la cavité.

La thése d'Etat de B. COUILLAUD et A. DUCASSE { 50] détaille 1le
r6le de ces &léments, ainsi que les différents types de cavité des lasers

continus i colorant.

colorants

La figure (9) montre, d'aprés le constructeur, les puissances
optiques relatives qu'il est possible d'obtenir avec une gamme de colo-
rants couvrant entiérement le spectre visible. Il est nécessaire, pour
cela, d'équiper le laser de jeux de miroirs diélectriques appropriés

a4 chaque colorant.

Contrdle de la fréquence du laser 4 colorant

Une fraction de 1'énergie du faisceau émis par le laser est

prélevée pour mesurer sa fréquence.
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Une détermination approchée est effectude 3 1'aide de deux
barreaux thermostatés de quartz de longueurs différentes (différence :
4 mm), qui engendrent des polarisations rotatoires différant d'un angle

compris entre O et 180° pour le domaine du visible (figure (10a)).

Les faisceaux issus des quartz sont analysés & 1'aide d'un pola-
riseur tournant 3 vitesse constante. Les signaux recueillis sur les
détecteurs présentent un décalage temporel fonction de 1l'indice des
quartz, et donc de la fréquence du rayon laser. Ce dispositif détermine

~ . o s s - s nh
la fréquence du faisceau avec une précision égale a 10 .

La détermination fine de la fréquence est obtenue dans cet
intervalle 3 1'aide d'un second dispositif appelé vernier &étalon
(figure (10b)). Il est constitué de deux filtres Pérot-Fabry, produisant

des anneaux d'ordres &levés, tré&s différents pour chacun.

Une rotation de la lame intra-cavité du laser (qui revient ensuite
& sa position initiale) produit un balayage en fré@quence de !5 GHz de
la raie, ce qui engendre un défilement d'anneaux en sortie des P.F.
Les détecteurs recoivent alors deux signaux lumineux de périodes respec-—
tives voisines de 6,5 et 6,8 GHz, soit une différence de 5 %. Les maxi-
mums des deux signaux sont donc en coIncidence toutes les 20 périodes
pour 1'un, et toutes les 19 périodes pour 1l'autre, soit tous les 150 GHz,

réalisant ainsi une sorte de vernier au vingtiéme.

L'ordre du premier anneau &tant connu grice au systdme 3
quartz, pour chaque P.F., la position relative des maximums des signaux
permet une mesure affinée de la fréquence avec une précision théorique

ggale 3 107/,

Pilotage et enregistrements

-

Le contrdle et les commandes du laser 3 colorant sont reliés

d un micro-ordinateur APPLE II par un syst@me interface Auto-scan COHERENT.

Lorsque les réglages optiques et électroniques sont optimisés,
un programme mixte assembleur et basic permet le choix de diverses

fonctions dont les plus importantes sont :




Figures 10 - Contr8le de fréquence optique.

10a = Quartz Détecteurs

Polariseur
tournant

Rayon laser
polarisé par

réflexion
Signaux

10b - Vernier é&talon

Signaux
Détecteurs - S2
S S
1. =2
- ‘ |
h -
S1
PF1 PF2 U \. ................ |
D 150 GHz.
—h
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® La lecture de la fréquence (cm-l) de la raie, ou sa longueur

d'onde (dans l'air ou le vide),

® Le positionnement en fréZquence du laser, 3 0,005 c:m-l prés,

pour un étalonnage correct des constantes du programme.

® Le balayage automatique et linéaire d'une bande de fréquence
allant de 1 cm_l a plusieurs dizaines de cm—l, selon la place disponible
en mémoire, par sections de 10 GHz, avec contrSle et correction &ven-

tuelle de fréquence de la raie laser entre chaque section.

® L'enregistrement simultané (stockable sur disquette) de un
d trois signaux (spectres) sous forme numérique, et la visualisation

sur écran ou l'impression des points de mesure (figures (11)).

® La détermination fine de la fréquence d'un extrémum d'enre-
gistrement par un calcul de moindres carr@s portant sur les points de

mesure adjacents 3 cet extrémum ; le profil d'une raie est ainsi pris

en compte lors de la mesure de la fréquence de son sommet.

Spectre de référence et précision des mesures

Bien que le syst&me de contrdle de fréquence soit fidéle
et précis, nous avons enregistré le spectre de 1'iode simultanément
ad celui de CuS, afin de nous affranchir d'éventuels &carts de mesure
(défauts de raccordeﬁent des sections). Chaque section de 10 GHz
comptant en général au moins une raie de 1'iode, nous avons pu contrdler
les raccordements sur les bandes étudiées, et effectuer quelques cor-
rections, 3 1'aide de l'atlas du spectre de l'iode de GERSTENKORN et
Luc [ 51] .

Lorsque les raies ne sont pas superposées, la précision
s e s el 5 -1
absolue de leur mesure est ainsi inférieure 3 0,01 cm .

Monochromateur

C'est un monochromateur T.H.R. JOBIN-YVON 4 montage Czerny-

Turner de 1,5 m de focale, &quipé de fentes courbes de Fastie. Son
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réseau holographique de dimensions 80 x 110 mm, a 2400 traits par mm.
Pour un montage en double passage, le pouvoir de ré&solution est égal

. 9
d 300 000, et la dispersion inverse est égale 3 1,3 A/mm.

SPECTRE D'EXCITATION DE CuS NATUREL

Spectre global

Nous avons enregistré le spectre d'excitation (sans le mono-

chromateur) du systéme vert de CuS précédemment &tudié par M. BIRON [ 19].

Pour cela, nous avons utilisé deux colorants : la rhodamine
6G, et la rhodamine 110 (figure (9)). La fréquence d'absorption de ses
colorants est sensible au pH de la solution alcoolis&e qui les dissout
[52], ce qui a permis, par adjonction de quelques gouttes d'acide (HCR)
ou de base (NaOH) de déplacer les bandes d'absorption d'environ 200 cm--1

de leur position normale, vers le rouge ou le bleu,.respectiVement.

Ainsi, le spectre de CuS a été enregistré de 17 000 a 18 300 cm-l.

Toutes les mesures, numérisées point par point, sont espacées de 75,19 MHz
(figure (11)), et la vitesse de balayage de la raie laser est &gale

8 5 s par section de 10 GHz. Cette vitesse est suffisamment lente pour
atteindre la résolution de la source de CuS ; la bonnme définition du

spectre de 1'iode & température ambiante le montre (1 000 000 est la

résolution maximale possible avec le laser).

La figure (12) situe la position relative des bandes observées
dans la zone d'investigations.Sur cette figure sont indiquées quelques
fréquences des tétes de bande les plus violettes, tous les dé&gradés
€tant orient&s vers le rouge. L'analyse vibrationnelle de M. BIRON
semble en premier examen bien vérifiée par la position relative des
bandes.

On peut remarquer, sur la figure (11), des défauts de raccor-
dement entre les sections de 10 GHz. Ils sont dus essentiellement 3 des
variations de puissance du laser, le raccordement en fréquence s'effec—
tuant 3 0,005 cm-l prés. Les réglages optiques des lasers ont &té
optimisés a4 cause du manque de puissance du laser & Argon (4 Watts au
maximum), ce qui les rend sensibles aux perturbations extérieures.

De plus, la faible puissance du laser 3 colorant (300 mW avec la rhoda-




Figure 12 - Bandes de CuS observées par excitation laser.
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mine 6G et 250 mW avec la rhodamine 110) n'est pas favorable 3 un fonc-

tionnement tr&s stable, et rend délicates les opérations de réglages.

Spectre mono-isotopique de 650u325

Chaque bande du spectre global comptant douze branches, les
superpositions des raies sont nombreuses, et des erreurs d'analyse

peuvent en résulter.

Afin d'y remédier, nous avons enregistré des spectres mono-—
isotopiques, divisant ainsi par deux le nombre de branches par bande.
Pour cela, 3 1'aide d'un monochromateur T.H.R. JOBIN & YVON, nous avons
réalisé une fendtre spectrale positionnée sur les raies voisines de la
téte 3 17 526,18 cm—l de la bande (0-1) de la transition 2y - 2H3/2 due

d la molécule 65Cu328 (figure (12)). Les fentes du monochromateur sont

larges, et réglées pour que sa bande passante soit &gale & 2,0 cm—l.

La fendtre spectrale comprend la té&te a 17 526,18 cm-1 déja citée,

et le maximum possible de raies adjacentes appartenant é la méme branche,
sans cependant inclure la téte & 17 524,06 cm-l de la bande (O-1)
(transition 2L - 2H3/2) due 3 la molécule principale (figure (13)).

Le laser balayant lin€airement en fréquence hors de la fendtre

spectrale, nous avons obtenu le spectre de la molécule 65CuSZS seule,

la fluorescence de la molécule la plus abondante 63Cu328 ne se situant
jamais dans cette zone. Grice aux transferts collisionnels d'énergie,
chaque peuplement d'un niveau rotationnel du niveau v = 0 de 1'dtat °%
engendre un peuplement de nombreux niveaux adjacents, dont quelques uns
donnent lieu & une fluorescence comprise dans la fenétre spectrale.
Ainsi, chaque passage de la raie laser 3 la fréquence d'une raie des
bandes 0-0, 0~1 et 0-2 de la molécule 65CuBZS engendre un signal regu
par le photomultiplicateur (pour les deux sous-systémes 3 la fois) ;

il en résulte une sélection spectrale (figure (13)).

La figure (11b) montre l'aspect des enregistrements mono-
isotopiques. Bien que ces enregistrements présentent un taux de bruit
notable, la mesure des maximums des raies est fiable, grice au programme

précédemment cité.

On remarque que cette méthode d'investigations a aussi un

autre int&r€t ; elle atténue trds fortement sur les enregistrements les




bandes dont le niveau vibrationnel supérieur est caractérisé par v
différent de zéro, facilitant l'observation des raies des dégradés
des bandes 0-~0 et 0-1.

Réalisation de la fenétre spectrale

La réalisation de la fenétre spectrale nécessite en premier
le calcul de la largeur des fentes correspondant & la bande passante

A\ voulue. La dispersion angulaire du monochromateur est donnée par :

di! nk

di cos i'

ol k est 1'ordre spectral, n le nombre de traits par unité de longueur,

et i' 1'angle de réflexion du réseau. Si f est la distance focale des

miroirs, la largeur des fentes est &égale d :

ol cos i'/ nkf exprime la dispersion inverse donnée par le constructeur.

Le positionnement en fréquence du monochromateur s'obtient en
donnant successivement 3 la raie laser les fréquences des tétes des
branches 0~1 concernées, l1l'une devant &tre incluse dans la bande passante,

et 1'autre non.

On notera qu'une fenétre spectrale de largeur supérieure
conviendrait, théoriquement, mais elle augmenterait le taux du bruit
du signal, comprenant alors une zone de fréquence supplémentaire hors

bande, vers le violet.
Autre spectre mono-isotopique

Une autre sélection spectrale est envisageable. Une fenétre
spectrale positionnée sur la téte a 18 304,6 cm“1 de la bande (1-0)
de la transition °y - 2H3/2 (figure (12)) permettrait en effet 1'enre-
gistrement du spectre (seul) de la molécule principale, en privilégiant

les bandes de niveau supérieur v' = 1.
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Toutefois, la sélection mono~isotopique du spectre de 63Cu32S

est d'un intér@t moindre, car il est le principal comnstituant du spectre
global.
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TRAITEMENT INFORMATIQUE DES DONNEES

Pour analyser les bandes spectrales de CuS, nous avons utilisé
trois programmes effectuant des calculs selon la méthode des moindres

carrés. Le traitement numérique a &té effectué avec un ordinateur MINI 6 CII.

PROGRAMME REFERENCE

Ce programme calcule les fréquences et les longueurs d'onde
des raies de CuS & partir des relevés des positions relatives des raies
effectués au comparateur optique, et des longueurs d'onde de référence
du thorium. Il recherche dans une premi&re &tape une relation mathéma-
tique quasi-linéaire entre les positions et les longueurs d'onde des
raies du thorium, en &liminant les donndes trop éloignées de l'ajustement
mathématique ainsi obtenu. Ensuite, le programme calcule les fréquences

et les longueurs d'onde des raies de CuS, connaissant leurs positions.

Les valeurs de référence obtenues pour 1'analyse de CuS
- . e . -1 .
s'écartent en majorité de moins de 0,03 cm = de 1'ajustement, les autres

étant é&liminées.

PROGRAMME POLYNOMIAL

C'est un programme qui &tablit un ajustement, pour un jeu de
prog ] P ]

données (yi H Ji), de la forme :
N n
y= I a J 0<N<5
n=0

ainsi que les écarts standards relatifs aux a, et leur matrice de corré-

lation. Il convient pour débuter 1'analyse d'une branche.

PROGRAMME PARA

Ce programme que nous avons &laboré en langage FORTRAN, et pour

1'&tude de CuS,calcule les paramétres intervenant dans les équations des
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branches. Les raies appartenant 3 plusieurs branches peuvent &tre intro-
duites simultanément dans le méme jeu de données. Les équations de ces
branches &tant introduites sous forme numérique dans les données, celles-
ci peuvent provenir de transitions différentes, entre &tats vibroniques

de natures quelconques.

PARA permet de tester les numérotages des branches, et de
vérifier les hypoth&ses sur la nature des transitions. Il est possible
de -fixer 3 des valeurs arbitraires un nombre quelconque des paramétres,

et de calculer les autres en conséquence.

PARA évalue les &carts standards relatifs aux paramétres ajustés,
ainsi que la matrice de corrélation de ces derniers, les mesures &tant

supposées d'égale précision [ 53] (pondération égale 3 0 ou 1).

Princige

L'équation la plus générale d'une branche est de la forme :

o J est le nombre quantique de rotation, X un paramétre, Aik2 un coef-
ficient.

i est un numéro d'ordre de branche.

k est un numéro d'ordre de paramétre.

% est la puissance de J correspondante.

Soit vmi(J) la fréquence mesurde de la raie J de la branche i. Il faut :

J=J (1)

max 2
X z [ Vi(J) - vmi(J) ] minimum

]
o

4 (I & [ v@ =~y @17} = 0
i J

Conception du programme

On veut pouvoir faire varier NPI (nombre paramétres inconnus)
paramétres parmi les NP paramétres au total. Les paramétres de ! & NPI

seront calculé&s par la méthode de moindres carrés, et les autres, de NPI+l
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3 NP seront fixés. NB est le nombre de branches. La condition diffé-

rentielle précédente devient :

— - = ‘=
IX 'Z L ' [ Z (Xk z Aik£ I vmi(J)] NPI équ.
m i=1 J n(1) =1 ')
NB (i) NP NP
s 2 -1 w@a. Nl 5 (G DA IY-v . (Mb=0
z -_— X . -V . . X, o . -Vv_. =
i=1 J . @) de k=1 k 2 ik® mi k=1 k ) ik¢ mi
min
NB (1) NP
"5 % (A, 7% @M1t =0
) 3 T (A, , 3 o0 ¥ . LA, -, =
i=1 J ., (i) 2 iml k=1 k Py 1ke mi
min
NB NPI
L
:z [ (A, - My (A, ) ]== . te
i=1 J(1) ') k=1 L
NB NP
9 2
oz T(A, o I . [NP V. (J) - oy LA, J9]
i=1 3y (o ™ m k=NPI+1 K g K2

ol le second membre est une constante = COL(m)

NPI NB J_ (1)

3 by L a %y (m)
oy, . I 5 S, . I . S(A.. TY) = coL(m
=1k 4ay 3 () 2 imf g kL

Terme constant

Le probléme est donc ramené 3 la ré&solution d'un syst@me linéaire & NPI

lignes dont 1'indice est m, et & NPI variables indicées par k.

S
m{[M] =[c]}m

Subroutines de résolution

Le programme PARA appelle deux subroutines de ré&solution mathé-

matique. L'une résoud le systdme linéaire, en double précision, et la




seconde inverse des matrices, conduisant ainsi 38 la matrice de corrélation

et aux 8carts standards sur les paramétres estimés.

Remarques : Le programme PARA ne permet pas l'analyse de spectres perturbés,
car son utilisation ne peut Etre envisagée que si les équations des branches
sont définies. Si les bandes de CuS étudiées avaient présenté des pertur-
bations locales, nous aurions utilisé un autre programme, qui réalise un
affinement convergent sur les niveaux d'énergie des états vibroniques.

Cet autre programme, toutefois, ne permet pas de traiter simultanément un
ausst grand nombre de données que PARA, et nécessite des temps de calcul

plus longs.
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BANDE 4000 A

Film 1

NATURE DE LA TRANSITION

Cette bande présente deux t@tes nettes, situées 3 1'extrémité
violette du spectre, et de fréquences 24 996,315 cm-l et 24 997,220 cm—l.
L'enregistrement microdensitomdtrique (figure (14)) permet de visualiser

quatre branches.

La nature ZHi de 1'état fondamental, et 1'absence de branche

d'allure "Q" conduisent 3 envisager une transition du type AA = 0, soit
1 - XZH.I (figure (1)).

Le dégradé de la bande &tant orienté& vers le rouge, la diffé-
rence B'-B" des constantes de rotation est négative, et par conséquent,
les deux branches présentant une t&te sont de nature R alors que les

deux branches dégradées vers le rouge sont des branches P.

Ces deux branches P n'ont pas la méme intensité. En accord avec
les pourcentages isotopiques du cuivre la branche la plus intense est

63Cu32S 65, 32

due 3 la molécule , et 1'autre 3 la molécule “Cu™"S.

Aucun dédoublement A n'apparaissant sur ces branches, sauf
peut &tre 3 1'extrémité du dégradé, la transition ne peut &tre carac-
térisée par (@' = 1/2) - (Q" = 1/2), car elle ferait immanquablement
apparaitre un dédoublement A important, et linéaire en fonction du nombre
@ -7

£ ee
du tableau (2). La régle de sélection AL = 0 applicable au cas (a) de

quantique de rotation J, ainsi que le montre la relation P

HUND [ 25] impose 1'égalité de Q' et Q'". En affectant la lettre G 3 -

| I - . . - . - 3
1’ &tat supérieur, nous pouvons donc &crire pour cette transition :

2 ' 2 "
G Ei (v') — X 32 "

2 2
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CLASSEMENTS ET NUMEROTAGES *

Attribution isotopique des tétes

Elle s'obtient par la recherche numérique d'un ajustement de

la forme :

v =v, +aJ+b J2

0

pour chaque branche P, et selon un numérotage arbitraire des raies.

On démontre [ 13] que le coefficient b et la fréquence de téte
de la branche R (associe i la méme parabole en vertu des relations en m
du tableau (3)) ainsi calculés sont indépendants du numérotage choisi.
Par conséquent, la téte R de fréquence 24 997,22 cm_l (resp. 24 996,31 cm-l)
est attribuable 3 1'isotope 63 (resp. 65) du cuivre ; ce qui s'accorde,
en outre avec les intensités relatives sur le microdensitogramme
(figure (14)).

1

Pour la branche P la plus intense b =-0,0145 em ~ £ 0,006 cm—1

avec b = B' - B"

Numérotage des branches

Il semble naturel de considérer en premier la branche P la
plus intense. Son numérotage s'obtient de la fagon suivante. Connaissant
B", B' peut &tre &valué, ainsi que le nombre quantique de rotation J
de la téte R.

T

a
J. o~ -2
T 2b
ro_ N
5o - 3B' - B
Z(BI__BH)
Jp = 11,6 £ 0,5
Jp = 11,5

Ensuite, la relation de combinaison R(J) - P(J+2) du tableau

(3) permet de numéroter la branche P, méme en supposant que Jp ne soit




Tableau 7

- o
Fréquences mesurées en cm 1 des raies de la bande situ&e 3 4000 A

Transition G2H3 (v = 0) — X2H.3(V" = Q)
5 i2
3 Pee * Pff Pee * Pff Ree * Rff Ree * Rff
63Cu32S 6SCu32S 63Cu32S 65Cu325
2,5 24993,826
3,5 993,379
4,5 992,893
5,5 992,359
6,5 991,808
7,5 991,258
B1J 8,5 990,682
Litte 9,5 990,057
10,5 24889,409 24988,800
11,5 988,694 988,128 24997 ,056(T) 24996 ,400(T)
12,5 987,974 987,428
13,5 987,221 986,662
14,5 986,448 985,897
15,5 985,641 985,116
16,5 984,806 984,270
17,5 983,250 983,450
18,5 983,059 982,571
19,5 982,143 981,655
20,5 24981,177 24980,719 24995,770
21,5 980,198 979,726 995,453
22,5 979,205 978,732 995,148
23,5 978,161 977,703 994,816
24,5 977,098 976,641 994,451
25,5 976,000 975,570 994,016
26,5 974,870 974,464 993,587
27,5 973,706 973,318 993,138
28,5 972,524 972,167 992,616
29,5 971,301 - 970,943 992,085
30,5 24970,051 24969,699 24991,548
31,5 968,786 968,450 990,971
32,5 967,495 967,149 990,380
33,5 966,155 965,828 989,738
34,5 964,789 964,507 989,059
35,5 963,408 963,121 988,357
36,5 961,996 961,717 987,651
37,5 960,547 986,916
38,5 959,101 958,780 986,093
39,5 957,599 957,338 985,318
40,5 24956,019 24955,813
41,5 954,49
42,5 952,880

(T) : fréquence de téte
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calculé qu'3 une unité pré&s, car les fréquences R(J) varient peu au

voisinage de la téte.

R

P(JT + 2) R(JT) - B"(4J&+ 6)

1

14 987,23 cm™ ) £ 0,04 cm” !

]

P(13,5)

La valeur expérimentale de P(13,5) est 24 987,22 cm |, et le

numérotage est trés slir, les raies voisines &tant assez &loignées.

Le numérotage de la branche P due & 1l'isotope 65 du cuivre
peut se faire en observant le décalage des té&tes R, ou bien en appliquant

la mEme méthode que ci-dessus, en calculant :

65Cu32S 63 328

B, ( y = 0% 8%

...et en remarquant que JT'prend la méme valeur pour les deux branches R,

Le numérotage des raies R de la molé8cule principale s'obtient
par comparaison des valeurs au spectre synthétique ré&sultant d'une
premiére détermination des param@tres, 3 partir des branches P. Les
raies de la branche R due 3 1'autre mol&cule sont masquées, 3 cause de

leur faible intensité, et n'ont pu &tre répertoriées.

Les fréquences mesurées des raies de toute la bande, ainsi que
leur numérotage, sont inscrites dans le tableau (7). L'incertitude
absolue portant sur ces fréquences est voisine de 0,03 cm—l, conformé-
ment & la tolérance sur les raies de référence du thorium. Le dernier
chiffre n'est donc pas significatif en général.

Conformément au diagramme d'énergie d'une transitiom 2H3/2 - 2H3/2
(figure (1)), les branches P et .R sont doubles, chaque raie &tant la

somme de deux raies de symétries différentes.

Lav)
]

ff

Pee + P

R = Ree * Rff




2

[+
Tableau 8 - Paramétres de la transition GZH3 - X H3 (4000 A)

2 2
calculés par PARA, avec les données relatives aux
deux isotopes.

Paramétre Valeur (cm-l) E.S. (cm—l)
v (83cu32s) 24994 809 3 1073
V01(65Cu328) 24994, 186 4 1073
B' ¢ 0,17360 . 8 107°
D' G 1,4 1077 0,4 10”7
a' @ 0,2 1077 6 1077
B" X 0,18839 8 107°
D" X 1,8 1077 0,4 1077
a" X 0,2 1077 6 107’

Tableau 9 - Valeurs approchées de wé en cm-l pour l'état G2H3

calculées 3 partir du déplacement isotopique de 2
(-]
vibration de la bande 4000 A.

o 0 1 2 3
0 650 215 130 93
1 1480 490 395 211
2 2310 770 460 330

3 3130 1040 625 445




- 87 -

CALCUL DES PARAMETRES

Nous 1'avons effectué 3 1'aide du programme PARA, avec les
données des raies des deux isotopes, et les équations des huit branches
caractérisant la bande.

Pour la molécule 63Cu3zs, les quatre branches sont représentées

par les deux premi&res &quations du tableau (3). Pour 1'isotope 65,
les quatre branches sont représentées par les €quations "isotopiques'

du méme tableau.

Dans ces deux dernidres, Bi’ Di et a, sont remplacés par leurs
expressions en fonction de B, D, a, et du coefficient p, afin de ne pas
calculer de paramétre surabondant (cf. chapitre I). En revanche,
1'analyse vibrationnelle de cette transition &tant délicate par manque
de développement des séquences et progressions, il est préférable de
calculer Voi plutdt que de l'exprimer en fonction des paramétres rela-

tifs 3 1'isotope le plus abondant.

: . o 6
A partir des masses atomiques précises de 3Cu(62,9298 uma),

de 65Cu(64,9278 uma) et 32S(3l,97207 uma) des tables isotopiques [ 54],

il vient :

u = 21,201 uma
M o= 21,423 uma
o = 0,99480

. . . . - -1
L'ajustement s'obtient avec un estimateur &gal i 0,015 cm .
Les valeurs des param@tres et leurs &carts standards (E.S.) sont inscrits

dans le tableau (8). Huit paramétres sont ainsi estimés.

En observant les valeurs de a' et a" dans le tableau (8), nous
constatons que ces deux paramétres sont mal définis. Cela est dii au
fait qu'ils sont calculés selon leur différence, et non par leur valeur
absolue lors de 1l'ajustement, conformément aux relations de combinaison
du tableau (3). Or, les branches Pee et Pff sont superposées, pour insuf-
fisance de ré&solution. Par conséquent, les paramdtres a' et a'" peuvent

&tre 6tés de 1l'ajustement. Toutefois, nous les y avons maintenus, car
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ils seront estimés de fagon plids convenable par regroupement de toutes

les mesures (voir au dernier chapitre).

Remarque

Nous pouvons constater que la valeur de B" ainsi obtenue
différe notablement de celle calculée par M. BIRON, et que la formule
de PECKERIS [ 33] :

48"

Ll)"z
e

DII =

...relative 3 la distorsion centrifuge est pratiquement vérifiége.

Tests

A l'aide de ce méme programme, nous avons testé des numéro-
tages différant de une unité de celui adopté& ci-dessus ; tous ont conduit
3 des ajustements moins précis, ou 3 des valeurs de paramétres moins

vraisemblables.

NIVEAUX VIBRATIONNELS

Les résultats précédents montrent que le déplacement isoto-
. . . Py - -1
pique vibrationnel Vo~Voi est &gal 3 0,62 cm . Cette valeur est d'un
point de vue général &levée pour une séquence principale (Av = 0), mais

trop faible pour une sdquence secondaire (Av # 0).

En utilisant les formules vibrationnelles G(v) et Gi(v) du

. . 1 - .
chapitre I, au premier ordre de v + 3 » Ce déplacement s'exprime par :

\)O - \)oi G (V') - G"(V") - [Gi(v') - G;{(V") ]

(W' + D -G+ D1 (=)

Ce qui permet d'exprimer m; :




0 0i + Q" (V"‘Fi)]
e 2

1 -p , V'+i

2
Pour wg = 414 cxn"1 (tableau (1)), les valeurs approchées de wé obtenues
3 partir de cette formule sont inscrites dans le tableau (9). Ces
valeurs, pour la plupart, sont impossibles physiquement, car beaucoup
trop grandes, ou beéucoup trop faibles devant w;. Notons, cependant,
que si w; Etait trads proche de wg, les séquences et progressions vibra-
tionnelles seraient tr&s bien développées, les facteurs de FRANCK et
CONDON &tant alors plus favorables, ce qui aurait permis une analyse
de vibration a priori.

. . - .. -1
Par la suite, nous serons conduits & choisir wé = 650 cm

et donc v' = v'" = 0 pour cette transitionm.
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BANDE 14066 5

Film 2

NATURE DE LA TRANSITION

L'intensité de cette bande est plus faible que celle de la

o
précédente 3 4000 A (les deux bandes figurant sur un méme film).

Le microdensitogramme (figure (15)) visualise deux branches P
dégradées vers le rouge, dont l'une est beaucoup plus intense que
1'autre, ainsi que deux t&tes R situées & 24 587,33 Cm—l et &

24 585,86 cm-l. Il n'apparait pas de branche d'allure Q, et aucun dédou-

blement A n'est visible, méme 3 1'extrémité du dégradeé.

Comme pour la bande précédente, nous pouvons donc envisager

une transition caracté@risée par AA = 0 et AQ = 0.

D'autre part, la différence de fréquence entre l'origine de
[~

cette bande et 1l'origine de la bande 3 4000 A est proche de

" - an = = ;" "no_n
G"(0) - G"(1) wgy + 2 wg Xy

Cette observation ne pouvant &tre fortuite, cette nouvelle transition
est caractérisée par le méme &tat vibronique supérieur que la précédente,
et aussi par le méme &tat Electronique inférieur X2H3/2, mais v'" a

augmenté d'une unité.

La transition &lectronique s'écrit donc :

GZHB (v') — x2n3 (v') > 4000 A

2 2

Q
G2H3 ') — x2n3 (v"+1) > 4066 A

7 2
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CLASSEMENTS ET NUMEROTAGE

Attribution isotopique des branches

Elle ne pose aucun problé&me pour les branches P, la plus

intense étant naturellement due 3 1'isotope le plus abondant du cuivre.

La t8te R la plus intense est la plus rouge des deux ; cela
est bien plus net en observant le film que le microdensitogramme.
L'attribution isotopique des t8@tes est confirmée par la recherche,
pour chaque branche P d'un ajustement de la forme :

2

v =. v +aJ+bJ

0

Q

Comme lors de l'analyse de la bande 3 4000 A, et partant de
numérotages arbitraires, nous obtenons pour la branche P la plus intense
b=-0,0134 cm—l, et la fréquence de t&te R calculée : 24 586,03 cm_l.
De méme, 3 partir de 1l'autre branche P, la fréquence de téte R calculée

est 24 587,28 cm—l. L'attribution isotopique des té&tes est ainsi confirmée.

Numérotage des branches

La méthode utilisée pour la bande précédente est entidrement
applicable, et de plus, les paramétres de l'état supérieur sont connus
(tableau (8)).

® Pour la molécule 63Cu325,
b - Bl - B"
= B"= 0,1870 cm |

Cette valeur permet d'évaluer le nombre quantique de rotation Jr de la

téte R.
t . pn
JT - 3B B
Z(Bl - B")
Jo. = 11,5
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La fréquence de téte variant peu en fonction de J, le numéro-
tage de la branche P s'obtient en appliquant la premilre relation de

combinaison du tableau (3).

13

P(Jp + 2) R(Jy) - B"(43, + 6)

1

= P(13,5) 24 576,14 cm

-

La fréquence mesurée de cette raie est 24 576,186 cm-l.

Puisque B' est connu, la relation suivante peut aussi &tre

utilisée :

[24

P(Jp) R(Jp) = B'(4J, + 2)

1

= p(11,5) 24 577,53 cm

Ceci conduit au méme numérotage, la fréquence mesurée de cette raie

étant 24 577,558 en L,

® La téte R de la molécule 65Cu328 est caractérisée par le méme

nombre quantique J, que la té&te R due & la molécule principale. Connais-

T

sant le numérotage de la branche P la plus intense, il est donc possible
d'obtenir celui de la branche P de 65CuBZS en observant le décalage

des té@tes R sur le microdensitogramme.

La relation de combinaison ci-dessus devient :

R

P(Jg + 2) R(Ip) - B p2(4JT +6)

1

= P(13,5) 24 577,71 em

Ce qui donne le méme numérotage.
® Le numérotage des raies des branches R s'obtient par compa-

raison avec les valeurs du spectre synthétique obtenu lors d'une premi&re

estimation des paramétres, 3 partir des branches P.
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Le tableau (10) contient les fré@quences mesurées des raies de

toute la bande, classées et numérotées par branche. Les raies R(°50u325)

sont peu nombreuses, car elles sont masquées par la téte R due 3 la
molécule principale., Comme pour la bande précédente, les branches P et

R sont doubles,

CALCUL DES PARAMETRES

Nous 1'avons effectué 3 1'aide du méme programme PARA que pré&cé-
o -]
demment, et en ajoutant les données des deux bandes (4000 A + 4066 A).
En effet, le niveau supérieur &tant commun 3 ces deux bandes, le nombre

de paramétres 3 ajuster est ainsi réduit au minimum.

Au total, seize équations interviennent, dont huit par isotope.
Ces Equations sont &tablies conformément 3 1'&tude précédente, en tenant
compte du rapport entre les param@tres rotationnels et de dédoublement

des deux isotopes.

L'estimateur de l'ajustement ainsi réalisé est &gal i 0,016 cm-l,
et les valeurs des paramétres sont inscrites dans le tableau (11) avec
leurs écarts standards (E.S.). Dans ce tableau, O et 1 indicent les
niveaux vibrationnels considérés, soit v' = v" = 0 pour la bande 4000 Z
et v' =0, v" = 1 pour 1'autre. Ces notations sont justifides par le sous-

paragraphe suivant.

NIVEAUX VIBRATIONNELS

Le déplacement isotopique de vibration Voi ~ Vo de la bande
-]
4066 A est &gal 4 1,49 cm 1. La formule approchée &tablie au paragraphe
précédent permet d'estimer wé en fonction de ce déplacement, la valeur

de w; étant connue.

Vo = Vi,
0 0i + " (V" o+ _!_) 1 . 1
1 e 2 ' 1

T -
wg [

Les résultats numériques qui en découlent constituent le tableau (12).
Nous pouvons remarquer que v" = 0 est impossible, et que si v" augmente

-]
de une unité par rapport 3 la bande 3 4000 A, alors ces valeurs approchées

de w; sont en bon accord avec celles du tableau (9).




Tableau 10

- [~
Frégquences mesurées en cm 1 des raies de la bande située a 4066 A

Transition GZH 2

_3_(v=0)—XIIi3 (v = 1)
2 2
5 FPee * Pes Pee * Pet Ree © Bes Ree * Ret
63,32 65,32 630,32 65,32
3.5 | 24582.110
4.5 581.588
5.5 581.110
6.5 580. 583
7.5 580.036
(Ei%g} 8.5 579.477
9.5 578.860
10,5 | 24578.225
11.5 577.558 | 24585.863(T)|  24587.330(T)
12.5 576.882
13.5 576.186 24577.720
14.5 575.430 577.000
15.5 574.641 576.250
16.5 573.848
17.5 573.030 574.641
18.5 572.202 573.848 585. 380
19.5 571.311 572.970 585. 200 586.670
20.5 |  24570.395 24572.043 24584.981 24586448
21.5 569.474 571.135 584.725 586.210
22.5 568.544 570.140 584.475
23.5 567.550 569.221 584.194
24.5 566.528 568. 202 583.870
25.5 565.506 567.183 583.514
26.5 564. 443 566.128 583.161
27.5 563.344 565.050 582.745
28.5 562.239 563.948 582.335
29.5 561.087 581.894
30.5 24581.390
31.5 558.708 580. 880
32.5 557.493
33.5 556. 261
34.5 554.970
35.5 553,667
36.5 552.341

(T) : fréquence de téte




o
par PARA 3 partir des valeurs des bandes 0-0 (4000 A)

o
et 0-1 (4066 A).

Tableau 11 - Paramétres de la transition G2H3 -

2

2
X Hié
2

calculés

Paramétre Valeur (cm_l) E.S. (cm—l)
G-X vy, 24994809 0,0035
G-X vy, (1) 24994,186 0,004 . B
G B, 0,17344 8 107 4}52;5
¢ D, 0,5 107/ 0,4 1077
¢ a, 0,3 10713 0,08 1078
G-X v, 24583,504 0,005
G-X vy, (1) 24584,998 0,006
X B, 0,18703 7 107
XD, 1,0 1077 0,3 107/
X a 0,3 10713 0,6 107°
X B, 0,18823 8 107°
X D, 0,9 1077 7 1070
X a, 0,3 10713 0,6 107°
(1) relatif 3 la molécule 65CUBZS.




Tableau

Valeurs approchées de wl en cm”t

calculées 3 partir du déplacement isotopique de 2
[

vibration de la bande 3 4066 A.

®
LItLE

o 0 1 2 3
/;}ﬁy/’ /;56// //%ﬁ{/ /;46//

669 | 225 135 95

1500 500 300 215

2325 775 465 330

pour l'état G2H3
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CONCLUSIONS

relatives 3 la transition G-=X

-] o
L'attribution des deux bandes (4000 A et 4066 A) 3 une méme

transition E€lectronique :

¢*n, — x°n

2 2

(9%
W

est bien vérifiée par le calcul. En outre, les niveaux vibrationnels des
deux bandes sont dé&finis par leurs valeurs relatives. Il reste donc 2
prouver leurs valeurs absolues. Pour cela, nous pouvons calculer la
position des autres bandes de la transition G-X, partant des diverses
hypothéses possibles quant aux valeurs de v' et v', et connaissant les

(-]
valeurs de wé correspondantes. En conséquence, si la bande & 4000 A

b,

(resp. 4066 &) est caractérisée par v' = v" =0 (resp. v' =0, v"
la position de la bande pour laquelle v' = v" = | est voisine de
25 240 cm—l, soit 3961 g dans le vide. Or, il apparait sur les &mulsions
une bande peu intense et floue située d 3955 Z dans 1l'air. Les autres

hypothéses ne semblent pas convenir.

Nous retiendrons donc comme tr&s probable 1'hypothé&se ci-

dessus :
-]
G2H3 (v' =0) — X2H3 (v' =0) a 4000 A
2 P
c2n3 (v' =0) — x2n3 (v'' = 1) 3 4066 A
3 2

En outre, le premier niveau vibrationnel d'un &tat &lectro-
nique est généralement le plus peuplé. Il semble donc normal d'observer
des transitions pour lesquelles v' = 0 plutét que v' = 1, leurs inten-

gités &tant de ce fait renforcées.

Notons enfin que l'analyse de la transition suivante sera en

accord avec ces résultats.
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BANDE 4165 A

Film 3

NATURE DE LA TRANSITION

Etats électroniques

Cette bande présente une t8te trés nette en son extrémité
violette, de fréquence 23 994,376 cm-l. Le microdensitogramme (figure (16))
visualise une branche formant téte, et deux branches dégradées vers le

rouge dont les intensités sont tr@s différentes.

Le dégradé rouge indique que la différence B'-B" des para-
métres rotationnels entre les &tats sup@rieur et inférieur est négative.
En conséquence, la branche formant t@te est une branche R, et les deux

autres, dégradées vers le rouge sont des branches P.

Aucune branche d'allure '"Q" n'étant discernable, la transition
est caractérisée par AA = 0. L'état fondamental &tant un &tat 2II inversé,

le niveau supérieur est donc aussi un &tat 2II.

Aucun dédoublement, méme faible, n'apparait sur le dégradé
des branches. La transition ne peut donc pas &tre caractdrisée par
Q' = Q" = 1/2 car le dédoublement serait alors notable sur toute la
bande, et 1'inégalité de Q' et Q" est interdite en vertu de la régle de
s€lection AL = 0 qui s'applique au cas (a) de HUND. Par consé&quent,
en affectant la lettre E 4 1'état sup@rieur, nous pouvons déerire la
transition par :

2 1 2 1"
E H3 (v') —X Hi "

3 3
2 )

Attribution isotopique des branches

Les deux branches P ont des intensité&s tré&s différentes, en
dehors de la région oll leurs raies se superposent. La branche dont les

raies sont les plus intenses est due 3 la molécule 63Cu3ZS, et 1'autre




M;W

§'SEP— g5

— =
S'0Le— S0 S
_ - =
— = S
R -~
G'SZe— S'ST = —— o
= "g
- B o
I __ g Q
I o o e
g - NI::
3 . =
02— 5°0C -n—_.-'_.=———3
(&) epera l
© .
) — s o ey
e ‘:_‘4
g
= -
z e ——————— —— Nm
e — :
+ S'Si R c
8 S GLe—— ———s — 2
a e — )
e ——— -
—— )3
—*-__mi o
S0oP =
i e ———— R — «
| N—-7) SOl = S H
e )
e ———
e ]
S —
S°Ge 0 e Vo)
R S— =5F - —
e
(U]
— 5
S-0¢: T — s
e v
= (e

(s-cr)y % st":)sg

V




- 83 -

3 la molécule 65Cu32S.

En recherchant 3 partir d'un numérotage arbitraire des deux
branches P, un ajustement de la forme :

v(I) = Vo * 2 J + vaz

nous obtenons deux invariants : la fréquence de téte calcul&e, et le
coefficient b (le principe est le m@me qu'au chapitre précédent). Aimsi,
la t8te R citée plus haut est attribuable & la molécule la plus abondante,
car sa position extrapolée 3 partir de la branche P la plus intense est

23 994,35 cm L.

Le calcul des fréquences des tétes montre en outre que la
branche R due 3 1'isotope le moins abondant est légérement plus rouge
que la précédente, et masquée par elle. Toutefois, pour de fortes expo-
sitions des agrandissements (film (3)), la téte R due 2 65CuBZS, que le

calcul situe & 23 994,11 cm—l, apparait trés faiblement.

Niveaux vibrationnels

Le déplacement isotopique de la bande &tant faible, nous
pouvons supposer que v' = v'" = 0, ce qui sera confirmé par la suite, en

observant la cohérence des résultats avec ceux des autres bandes,

NUMEROTAGE DES BRANCHES

® Pour la branche P la plus intense le calcul précédent donne :
b = - 0,0122 cm |

Ce qui permet, sachant la valeur de B" de calculer B', et Jpe

Bl ™ b + B“
= 0,1761 cm_'_1
1 1"
: Z(B' - B")

13,5 ou 14,5




- -]
Fréquences mesurées en cm 1 des raies de la bande située 3 4165 A

®
LILLE

Tableau 13

2

2

Transition E"I, (v =0) — X' 5 (v =0)
2 2
] Pee * Pgf Pee * Pef Ree * Res Ree * Bgs
63,32 655,32 63,32 65,32
2.5 | 23990.659
3.5 990.225 23989.947
4.5 989.752 989.505
5.5 989,284 989.027
6.5 988.770 988.510
7.5 988.245 987.993
8.5 987.678 987.439
9.5 987.096 986.863
10.5 |  23986.496 23986.265
11.5 985.868 985.647
12.5 985.211 984.982
13.5 984.525 984.328 23994.376(T) | * 23994.082(T)
14.5 983.817 983.632 23994.376(T) | * 23994.082(T)
15.5 983.095 982.888
16.5 982.343 982.153
17.5 981.567 981.385
18.5 980.771 980.592
19.5 979.930 979.767 23994.017
20.5 |  23979.075 23978.940 23993.871
21.5 978.216 978.074 993.713
22.5 977.325 977.193 993.520
23.5 976.400 976.296 993.268
24.5 975.438 993.028
25.5 974.483 992.773
26.5 973.467 992.482
27.5 972.442 972.442 992.175
28.5 971.401 971.401 991.829
29.5 970.343 970.343 991.483
30.5 | 23969.254 23969.254 23991.078
31.5 968. 149 968.149 990.659
32.5 967.014 967.014 990.225
33.5 965.845 965.845 989.752
34.5 964,658 964.658 989.284
35.5 963. 462 963.462 988,770
36.5 962,222 962.222 988.245
37.5 960. 964 961.000 987.678
38.5 959.696 959.740 987.096
39.5 958,382 958.430 986. 496
40.5 |  23957.063 23957.100
41.5 955.698
42.5 954,294
43.5 952,920
44.5 951.486
45.5 949.996
46.5 948.530

* : fréquence calculée
(T): fréquence de téte
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Les fréquences R(J) variant peu au voisinage de la té&te, la premiére

relation de combinaison du tableau (3) permet de num@roter la branche P

la plus intense :
= - nn
P(JT + 2) R(JT) B (AJT + 6)

P(15,5) = 23 983,078 em !

La fréquence mesurée correspondante est 23 983,095 cm_l. Ceci permet de

numéroter toute la branche P de fagon sfire, la raie P(15,5) étant dis-—
tante de plus de 0,7 cm-l des raies adjacentes sur la méme branche.

® Le numérotage de la branche P due 3 la molécule 65CuBZS peut
se faire en utilisant la méme méthode, car JT
de téte calculée 3 23 994,11 cm-1 permet l'application de la relation

de combinaison ci-dessus, qui s'écrit alors :
= - A2pn
Pi(JT + 2) = Ri(JT) p°B (4JT + 6)
Ce qui conduit au numérotage sfir de la branche, avec :

P, (15,5) = 23 982,888 e}

est le méme. La fréquence

Cette branche peut aussi &8tre numérot@e par simple observation du micro-

densitogramme, les deux branches P dues aux deux isotopes étant en partie

superposées.
p . 65 . 32 ' .
® Le numérotage des raies de la branche R (""Cu “S) s'obtient
en calculant leur position 3 partir des autres branches, grice au

programme PARA.

Conformément au diagramme d'é&nergie d'une transition 2H3/2

les branches R et P sont doubles :
R - Ree * Rff

P = Pee * Pgf

Le tableau (13) contient les fréquences mesurées des raies de toute la

bande, classées et numérotées par branche.

_ 2
3790




Tableau 14 - Paramésres de la transition E2H3(v=0) - XI
(4165 A) calculés par PARA. 2

Paramétre Valeur (cm-l) E.S. (cm—l)
vy (Pou?s) 23991, 645 0,0025
VOi(6SCu328) 23991,373 0,003

B' (E) 0,17602 1 0,000065
D' (E) 0,85 107/ 0,3 1077
a' (E) ~0,8 1078 0,3 1070
B" (X) 0,18814 0,000065
D" (X) 0,9 1077 0,3 107/
a" (%) -0,7 1078 0,5 107°

2

i

3(v=0)

2
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CALCUL DES PARAMETRES

Nous l1'avons effectué 3 1'aide du programme PARA, avec les
données des branches relatives aux deux isotopes. Huit &quations et
huit paramétres intervienment. Pour la molé&cule 63CuBZS, les quatre
branches sont repré@senté@es par les premidres &quations du tableau (3).
Pour la molécule 65Cu328, les quatre branches sont représent@es par

les &quations "isotopiques" du méme tableau.

La procédure est donc identique 3 celle utilisée pour la
bande 3 4000 Z, les paramétres de rotation, et d&doublement isotopiques
étant exprimés en fonction de B, D, et a, afin de ne pas calculer de
paramétre surabondant. Bien que 1'&tude vibrationnelle soit ici plus
facile que pour la transition G-X, il est commode de calculer Vpj sans
1" exprimer en fonction de Vgs car le nombre de paramétres est ainsi -
réduit au minimum, et cela permet de bien définir les origines des bandes.

. . st mas = P - -1
L'estimateur de 1'ajustement ainsi réalisé est égal 3 0,015 cm ,

ce qui reste faible, bien que la superposition des raies P nuise 3 la
précision des valeurs de la branche P la moins intense. Les valeurs des

paramétres et leurs écarts standards (E.S.) constituent le tableau (14).

Notons que la valeur de la constante rotationnelle de 1l'&tat
fondamental est en accord avec celle obtenue par 1'&tude de la transition

G-X.

ETUDE VIBRATIONNELLE

Le bon accord des constantes rotationnelles des niveaux infé-
(-] -]
rieurs tend 3 prouver que les transitions G-X (4000 A) et E-X (4165 A)

ont un méme niveau vibrationnel v" = 0,
-]
Le déplacement isotopique de vibration de la bande 3 4165 A

est égal 3 :

-1
Vo T Vo; = 0,27 cm

A 1'aide de la formule approchée du chapitre précédent, il est

possible d'é&valuer w; :




|
?

VA = Vae
0 0i " " l 1
+ Wy (v" + 2) 1 . T

- D v +§

w' =1
e 1

. . -1 . .
Sachant que v' = v 0, et que w; est voisin de 414 cm ~, il vient :

®' = 520 cm}
e

Les valeurs de w; et w; permettent d'&valuer les positions
des autres bandes deola transition E-X. Ainsi, la bande (vl = 1) - (v" = 0)
est calculde 3 4079. A dans le vide, la bande (0-1) 3 4241 A, la (1-1)
d 4149 2, la (0-2) 3 4317 Z, et la (0-3) & 4395 Z.

Nous observons effectivement une bande nette et intense &
4240 g dans 1'air (transition vibrationnelle 0-1), une bande moins intense
a 4314 Z (transition 0-2), et une bande peu intense et floue 3 4077 Z
(transition 1-0). La transition (1-1) est tr&s faible, et 3 peine visible

sur les &mulsions.

-]
Parmi ces bandes, seule la (0-1) 3 4240 A sera analysée, les

autres manquant considérablement de définition.
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BANDE 4240 A

Film 4

NATURE DE LA TRANSITION

Cette bande compte quatre branches dont deux forment téte en
son extrémité violette, 3 23 585,10 cm-l, et 23 583,29 cm—1 ; le

dégradé est orienté vers le rouge.

Conformément & ce qui est &crit au paragraphe précédent,

cette transition est caractérisée par :

2 = — 2 = -
E H3 (v = 0) X II2 (v=1)

2 2

-]
...car la distance qui la sépare de la bande 3 4165 A est voisine de
" - N PN 1 "o n
G"(0) - Gc"(1) wg + 2 wg X,

Les deux branches formant t@te sont de nature R, et les deux
autres sont des branches P. Ces branches sont doubles, &tant 3 la fois
o . . ' . .
Pee et Pff, ou Ree t Rff 3 aucun dédoublement A n'est en effet visible
sur l'enregistrement microdensitométrique (figure (17)).
Toutes les branches &tant bien wvisibles, leur attribution

isotopique se fait en observant leurs intensités relatives, et en attri-

buant les plus intenses 3 la molécule principale.

NUMEROTAGE DES BRANCHES

Les paramétres rotationnels des niveaux vibroniques mis en
jeu par cette transitiom sont connus avec précision. En effet, ces

niveaux sont déji intervenus dans 1'&tude des bandes précé&dentes.

Le calcul du nombre quantique des tétes domne :




[A
(L=,A) ¢ -
e, X

(4

(0 =,A) N—I—Nm uoijIsuDlI}

p°14

50T

SecM g (F51) ¥ 23

g'Gl
g0l

Ww.m-_.Umw d ¢ :

Eals

e Dgo (SN Y 02




U2
o
L]
3
&)
[yl
©
SOF
L
[« B
+
[}
@
[-
—uw
oN
™
9'90'——-6
)
r— 10
i
—
0.
+—+
Y
gl
n_di
. G'0L! — = =
e — =t
] e ———— _
. -
o |
g_——k___m—_:——- "
G'S —— o)
= 5
e —
o oz _g’z‘g_ .
3 o e —— =
|©) e m——— ™
) T — — >
[7-1 ——mye
9‘03 4__‘.—.?-— - {
- S—— o jen
- ——— =
o Sl e ——— o~
+ = e S e e M
- —- [}
® S (o]
[ GGl e s — -~
o — ~— 4'::
9-01 e ey 1)
S—— e — r%
—t — — 4
S oid —— = &
—— GG e 1
S T——— T
— ~
SGe — T -
— e — "
e e— H
—— 5
-
=
(s's1)¥ 212} SzeMOeg

Q.




- R o
Fréquences mesurées en cm ! des raies de la bande situ&e a 4240 A

Tableau 15

Transition E2H3 (v = 0) — X2H 3 (v 1)
3 i3
3 Pee + Pff Pee * Pff Ree * Rff Ree * Rff
63Cu32S 65Cu3ZS 630u323 65cu32s
2.5 23579.330
3.5 578.900
4,5 578.439
5.5 577.953
6.5 577.458
7.5 576.940
8.5 576.388 23578.256
9.5 575.820 577.715
10.5 23575.254 23577.136
11.5 574.647 576.534
BU 12.5 574.010 575.860
uus) 13.5 573.372 575.254
1 14.5 572.701 574.647
15.5 572.011 573.960 23583.293(T) 23585.100(T)
16.5 571.298 573.250
17.5 570.558 572.506
18.5 569.804 571.746
19.5 569.025 570.971
20.5 23568.221 23570.187 23584.806
21.5 567.400 569.344 23582.884 584.692
22.5 566.552 568.518 582.755 584.553
23.5 565.692 567.672 582.579 584.379
24.5 564.807 566.826 582.390 584.206
25.5 563.915 565.872 582.177 583.997
26.5 562.970 564.920 581.949 583.754
27.5 562.008 581.696 583.523
28.5 561.035 581.423
29.5 560.035 562.040 581.143
30.5 23559.015 23561.035 23580.798
31.5 557.989 560.035 580.469
32.5 556.922 559.015 580.159
33.5 555.832 557.889 579.767
34.5 554.732 579.330
35.5 553.607 578.900
36.5 552.436 578.439
37.5 551.287 577.953
38.5 550.090 577.458
39.5 548.885
40.5 23547.631
41.5 546.387
42.5 545.110
43.5 543.808
44.5 542.470
45.5 541.128
46,5 539.763
47.5 538.379
48.5 536.993
49.5 535.558
(T) : fréquence de téte
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JT = 13,5

pour les deux t@tes isotopiques.

Les relations de combinaison

63Cu325

P(JT + 2) R(JT) - B (AJT + 6) pour

- A2 put 65, 32
et Pi(JT + 2) Ri(JT) p° B (4JT + 6) pour °“Cu’“S
...permettent (idem bandes précédentes) de numéroter les raies des deux

branches P.

Le numérotage des branches R, s'obtient ensuite lors du trai-
tement num8rique, par comparaison avec les valeurs synthétiques calculédes
par PARA ; les raies R augmentant alors les données pour un nouvel

ajustement.

Le tableau (15) résume les fréquences mesurdes de toute la

bande, classées et numéroté@es par branche.,

CALCUL DES PARAMETRES

Nous l'avons effectué 3 1l'aide du programme PARA, et en intro-
duisant les données des deux bandes (4165 Z + 4240 2). La procédure est
exactement la méme que pour 1'@tude de la transition G-X. Seize équations
de branches interviennent dans le calcul. Dans ces &quations, les para-

métres Bi’ Di’ a; sont exprimés en fonction de B, D, a, et p.

. . . - -1
L'ajustement obtenu a un estimateur &gal 3 0,017 cm . Le
tableau (16) résume les valeurs des paramétres ainsi que leurs &carts
standards (E.S.).

La valeur de la constante de rotation de 1'&tat X est en

accord avec celle obtenue par l'étude de la transition G-X.

CONSTANTE DE VIBRATION

Le déplacement isotopique de vibration de cette bande est &gal

al,s2 cm—l. La formule approchée de wé (idem bandes précé&dentes)




Tableau 16 - Paramétres de la transition E2H3 - X2H3 calculés

2 2
par PARA 3 partir des valeurs des bandes 0-0
o =]
(4165 A) et 0-1 (4240 A).

Paramétre Valeur (cm—l) E.S. (cm-l)
E-X vy, 23991, 647 0,003
E-X vpq (1) 23991,375 0,003
| E B, 0,17615 5 107
E D, 1,6 1077 0,3 107/
E a -0,2 1077 0,4 107°
E-X v, 23580, 285 0,003
E-X vy, (i) 23582, 111 . 0,0035
X B, 0,18714 5 1072
XD, 1,7 1077 0,2 1077
X a -0,2 1077 0,4 107°
X B 0,18827 5 107
X D, 1,5 107/ 0,2 1077
X a 0,2 1077 0,4 107°
. (i) relatif & la molécuie 65CuBZS.
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donne :

1

w' = 540 em
e
Cette valeur peut €tre comparée & celle obtenue par le déplacement

isotopique de la bande 0-0 (wé = 520 cm—l).




TRANSITION

A%z - X2,

1
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TYPE DE TRANSITION

La répartition des branches (toutes dégradées vers le rouge)
de ces bandes est conforme 3 une transiton 2% -2 (ou 1'inverse), avec
un paramétre de dédoublement y faible devant B (figures (3)). Les &tudes
des transitions E-X et G-X montrent que le fondamental est un &tat 2II.

Comme pour la molécule CuO, cet état est inversé (cf. Chap. VII).

L'étude vibrationnelle effectude par M. BIRON [ 19] est en pre—
mier examen vérifiée par la disposition relative des bandes (figure (12)),
et il sera montré plus loin que les déplacements isotopiques des origines

des bandes confirment les constantes de vibration (tableau (1)).

L'analyse rotationnelle des deux bandes (0-0) de ce systéme
effectuée par M. BIRON suppose qﬁe 1'8tat supérieur est de parité élec-—
tronique positive (ZZ+). Initialement, nous avons aussi suivi cette hypo-
thése, mais les résultats des calculs nous ont conduits 3 1'abandonner.
Il sera montré au dernier chapitre qu'il est en effet plus probable que
cet &tat soit de parité &lectronique négative (25 ).

-~

Par analogie avec le systé@me orangé de CuO [ 5], qui est di &
la transition A2Z -X°I, nous avons affect& la lettre A & cet &tat (%I7)

de CuS.

Rappelons {cg. Introduction) que L'écart entre fa valeur de
BO(X2H3/2) &tablie parn M. BIRON et celles issues des analyses des trhansi-
Lions E-X et G-X est La principale raison qui a conduit a cette nouvelle
etude de La transition A-X.
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Bande (0-0)

ASPECTS DU SPECTRE .$

® Il apparait trois t@tes sur les enregistrements globaux du
spectre, 34 17 933,90 cmﬂl, 17 925,55 cmml et 17 925,13 cm—l, la seconde
€tant la plus intense (figures (18) et (19)).

Les schémas de répartition des branches et de leurs intensités
relatives (figures (3)) montrent que la branche SR21 est la plus
violette et forme t&te d 17 933,90 cm-l, et que les deux autres tétes
sont dues a la branche RQ21 pour la plus intense, et & la branche R11
pour la derniére.

® On peut dénombrer plusieurs branches ne formant pas téte, et
dont la nature ne peut 8tre certaine 3 ce stade, sauf pour 1'une d'elles.
En effet, la branche Qll est la plus intense sur une large zone de la

bande, et peut donc &tre identifiée (figure (20)).

L'identification des branches de plus faible intensité se fera
plus loin, avec le support des relations de combinaison, car beaucoup
de branches sont susceptibles de présenter des raies d'intensité&s équi-

valentes, et le spectre global compte douze branches.

. . . i
Les raies de la branche "isotopique" SR sont observables,

21
pour des nombres quantiques de rotation élevés, sur le spectre global
(figure (18)). Le spectre mono-isotopique de la molécule 65Cu328 met

en &vidence les branches Q}l et RQ;I.

® Les figures (18), (19) et (20) présentent quelques parties
du spectre permettant une mise en &vidence des té&tes, ou bien montrant
les rapports d'intensité entre les branches lorsque peu de raies se
superposent. Les enregistrements ayant une trds grande dispersion, il
n'est pas possible de condenser toute la bande en quelques figures ;
ces derni@resont donc été choisies afin de montrer les caractéristiques

essentielles du spectre.
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ESTIMATIONS DE B', Y, ET Jp

® La recherche d'un ajustement numérique au second ordre de la
forme (idem chapitres précédents)

2

v = VvV, +aJ+bJ

0

...pour les branches SRZI’ RQZ]’ et Qll’ et selon des numérotages arbi-

-

traires des rales, conduit & trois valeurs du coefficient b.
En effectuant une moyenne, il vient:

b = =-0,0087 % 0,0002 cm }
La valeur de B" &établie précé&demment par l'é&tude des transitions

G-X et E-X permet de calculer B'.
B' = 0,1795 £ 0,0003 cm |

® Le paramétre de dédoublement Yy intervient dans toutes les
équations des branches, ainsi que dans les relations de combinaison
(tableau (5b)). Une estimation de Yy est donc nécessaire pour débuter
1'analyse de la bande. Cette valeur peut &tre obtenue en effectuant
les différences des fréquences des tétes RQ21 et R ;-

Au second ordre, 1'équation générale d'ume branche

v = \)O+aJ+bJ2
conduit 3
=22
It T %%
a2
et Ve = V9 T 7% (fréquence de téte)

L'identification aux équations des branches (tableau (5b))

donne :
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2
R 3.0 . 3 (2B' - B" + v/2)
Vo (0Qy) = vy + 7B + 7Y -
T 21 00 4 4 4(B' - B")
2
30 1, _(2B' - 8" - v/2)
vp (Ryp) Voo * 7B -3 Y

4(B' - B")

...permettant d'effectuer la différence des fréquences des tétes RQ21

et R11

_ @B -3+ y/% | (28 - B - y/2)?

R
Ve (0Qy 1) = v (Ry) =+ y u
T 21 T 11 4(B' - B") 4(B' - B“)

Cette relation permet d'exprimer v et son incertitude Ay (1'in~
P P Y Y

certitude AvT est la mé@me pour les deux tétes):

S G R e

<
i

. 4B - B"] Ry ) - 7. (A®-BY | |B'-BY]

Par conséquent,

y = 0,038 + 0,007 cm |

. . R
Remarque : L'approximation au second ordre des deux branches Q21 et R11
est justifiée par la proximité de leurs t&tes avec l'origine de la bande.
En effet, une portion de branche est d'autant assimilable & une parabole

qu'elle est réduite.

® Pour les trois branches formant té&te, la relation donnant JT

devient :
5. Sry = 4B B+ y/2
T 21 2(B' - B™)
R _ _2B' -~ B" +v/2
Ip (Qp) = —
2(B' - B")
-~ 2B' - B" ~ vy/2

Z(B' - Bn)




- 104 -

Les calculs d'incertitudes portant sur ces trois relations montrent
que AJT est inférieur 3 0,4 , quelle que soit la branche. Toutefois,
AJT peut &tre majoré 3 une unitd, afin de tenir compte de 1'approxi-

mation au second ordre des &quations des branches.

S - N

I ( RZI) 31,5 £ 1
R -

Ip ( QZI) = 10,5 £ 1

Jp (Rll) = 8,5 1

Ces trois résultats donnent une idée du numérotage des trois branches.

Remarque : Les té@tes relatives aux deux isotopes du cuivre, sont pres-

que superposées et ont la méme valeur pour JT.

NUMEROTAGE DES BRANCHES

R S Q
Branches Q21’ 321, P

21

elLa relation de combinaison suivante permet de numéroter la

branche RQ21.

S

R

R "
Ry J) - Qy, @ +1 2B" (J+ 1)

S

= _R n
Ry (JT = 31,5) Q21 (32,5) 2 B" (32,5)

[}

Fq,, (32,5) = 17 921,67 em ' £ 0,06 cu '

La valeur expérimentale de cette raie est 17 921,682 cm—l.
Rappelons que le numérotage ainsi obtenu est tré@s siir, car les fré&quences

des raies varient peu au voisinage de la téte.
®En appliquant 3 nouveau la relation de combinaison ci-dessus,

nous obtenons le numérotage de la branche SRZI'

S R ~ "
Ryq (40,5) - Q21 (41,5) = 2 B" (41,5)

5 2 B" (41,5) + 17 917,688

[l

R,, (40,5)

1

i

17 933,308 cm = + 0,08 cm™!
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Expérimentalement, "R, (40,5) = 17 933,280 cm .

® La relation de combinaison RQ21 @ - QP21 (J) du tableau (5b)

permet de situer la branche QP L'intensité de cette branche n'étant

21°
pas prépondérante, il n'est en effet pas possible de lui attribuer des

raies sans le secours de relations de combinaison.

RQZI (30,5) - QPZI (30,5) =Y+ 28" (31)

RQ21 (30,5) = 17 910,059 cm '

1

- ®_ (30,5) = 17 911,228 + 0,18 cm”

21

Expérimental ement, QP21 (30,5) = 17 911,237 cm-l, et le numérotage de

la branche est siir.

® Remarquons que le paramétre Y n'intervient pratiquement pas
lors du numérotage de ces trois branches. Cela est dfi au fait que les
niveaux rovibroniques de 1'état °I mis en jeu sont tous de méme

symétrie : e (figure (2b)).

Branches Qll’ Pll et Ry,

I1 n'est pas possible d'obtenir un numérotage sir de ces trois
branches & partir des classements précédents. En effet, ces branches
mettent en jeu des niveaux de symétrie f, pour 1'état 257, et le para-
métre de dédoublement Yy est donc impliqué dans le calcul. Or, ce dernier
n'est pas connu avec précision, et il s'en suit un numérotage approché.

Par conséquent, les branches Qll’ Pl] et R,, doivent &tre classées

1
séparément, 1
Les enregistrements montrent que 3 1l'extrémité du dégradé de
la bande, alors que l'intensité de la branche Q;; commence a décroltre,
une branche &volue différemment des autres, avec une intensité qui
augmente en allant vers le rouge. Cette branche est la branche Pll' En
effet, selon son &quation, elle &évolue avec un coefficient du premier

degré voisin de 3B, ce qui la distingue des cinq autres branches.
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Les branches Q11 et P11 sont liées par une relation de combi-
naison (tableau (5b)). En supposant faible le dédoublement A de 1'état

2H3/2’ elle se simplifie :
Q; (O - Py, @+1)=2B"@+1)

Nous disposons de deux séries de valeurs : les fréquences des
raies des branches Q11 et Py dont une partie figure dans le tableau

ci-dessous selon un ordre croissant de J.

.....................................................

Numérotage des branches Qp et Pll

" %Y oM
Qll P11 J J+1 2B"(J+1) Q“( )-2B"(J+1)
17918,073 17912,826 17,5 | 18,5 6,96 17908, 95
17,575 11,933
1o s 18,5 | 19,5 7,34 908,57
16,475 10,296 19,5 | 20,5 7,72 908, 19
15,909 * 09,307
120518 08’35 20,5 | 21,5 8,09 907,82
14,730 07,430 * 21,5 | 22,5 8,50 907,41 *
14,112 06,496
1348 02479 22,5 | 23,5 8,84 907,07
12,826 04,500 23,5 | 24,5 9,22 906,69
. 03,496 24,5 | 25,5 9,60 906,31
25,5 | 26,5 9,97 905,94
-1 (e b (em )
(cm'l) (cm ) cm cm

...................................................

Le calcul du terme 2B"(J+l), en donnant une suite de valeurs
arbitraires a8 J, conduit 3 une série de valeurs, avec une incertitude
inférieure & 0,05 cm—l, pour toutes celles inscrites dans le tableau.
A partir d'une raie quelconque de la branche Qy (exemple 17 915,909 cm—l),

le calcul des différences
Qll (*) = 2B"W+ 1)

...donne une suite de valeurs, dont la comparaison aux nombres d'onde

des raies de la branche P, permet un nunérotage exact des deux branches.
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q, (21,5) = 17 915,909 cu”’

p,, (22,5) = 17 907,430 e

La valeur de Yy qui en résulte est plus précise que celle

calculée 3 partir des positions des t8tes.

Q

si J = 30,5 1la relation donne:

Y = 0,0384 + 0,0008 cm

A ce stade de 1'étude, une seule branche manque au classement : la

branche R - La relation de combinaison rigoureuse

Q _R = -
P21 3+ 1) Q) ()) Q g+ 1) R ®))

...permet de la situer avec un numérotage slir, le calcul de ses raies
pouvant se faire pour un grand nombre de valeurs de J.

Les six branches dues & la molécule 63CuBZS étant classées,

il reste 3 situer les branches isotopiques, ce qui peut constituer un

moyen de confirmer l'analyse de la transitiom.

DEPLACEMENT ISOTOPIQUE

e A partir des résultats de 1'analyse vibrationnelle effectuée

par M. BIRON (tableau (1)), calculons le déplacement isotopique de

vibration ; lequel est &gal 3 la différence des origines des deux bandes.

e = rp - x wrDie
6, = pu, W mplu x (DT L
Vo = Vg = [ G'(0) - "] - €[(0) - 6(0) ]

En effectuant un calcul au second ordre de (v + 1/2), il vient :




Tableau 17 - Paramé@tres de la transition AZE— - X2H3 {bande 0-0)

2
calculés par PARA, 3 partir des valeurs relatives

BU)\

LILLE

aux deux molécules de CuS.

Paramétre Valeur (cm—l) E.S. (cm—l)
Voo 17924, 343 0,002
Voo (D) 17924,427 0,003
B' 0,17989 31073
D' 1,73 1077 0,06 107/
¥ 0,03842 0,00005
B" 0,18839 3107
D" 1,58 1077 0,06 1077
2" 0,63 107/ 0,2 1077
(i):relatif 3 la molécule 65Cu328
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1_!__ ——n2 yv_nn_l_
Vo " Voi = (1 =p)wy =~ w)) 5= (1 =p%)(wix, - wix) 7

. -1
numériquement, Vo T Voi *=0,13 cm .

® Le déplacement isotopique di 3 la rotation peut &tre obtenu

par la relation suivante
V. = V5, = p% (v -
i 0i 0

v étant la fréquence d'une raie quelconque. En effet, si les paramétres
a, D' et D" sont négligés, le déplacement isotopique rotationnel dépend

seulement de p?.

AVioe = V= vg) = (Vg = vy

= (V= (=0
¢ En résumé, tenant compte des deux effets,

= - 2
vy (v vo) p% + Vg,

le calcul des fréquences vy confirme 1l'observation de la branche SR;I’

. i i . .
et situe les branches RQZI’ Qll’ dont les intensités sont notables.
Il est possible d'observer quelques raies des autres branches isotopiques
lorsqu'elles ne sont pas masquées par des superpositions, notamment sur

les enregistrements mono-isotopiques.

Toutes les branches du spectre &tant répertoriées et toutes
les raies de la bande étant classées, l'estimation des paramétres est

possible, 3 1'aide du programme PARA.

CALCUL DES PARAMETRES

Les paramétres calcul@es par PARA sont inscrits dans le
tableau (17). Les données comprennent les six branches relatives 3 la
molécule 63Cu3ZS, et les branches les plus intenses de la molécule iso-
topique. Les Equations des branches "isotopiques" sont &tablies selon

le méme principe que lors des &tudes précédentes.




Tableau 18 - Transition A% - X2Hi§ bande (0-0).
2
Nombres d'onde mesurés des raies, en cm l.

5. s.i R R.i i

J Roq R 9 @33 Q. O
7.5 179822.27G

8.5 921.949

9.5 921.360
10.5 17925.350%  17525.630%  17921.187

11.5 925.550% 925.630% 320.206

12.5 920.399
13.5 513.960
14.5  17931.248  17931.248 915.519
15.5 $31.546 $31.546 219.063
16.5 931.813 $31.829 918.575
17.5 $32.080 3932.080 918.072
15.5 932.325 932.325 925.122 917.565

19.5 932.553 932.552 324.390 317.020
20.5 . 17932.758  17932.758  17924.250 17916.475
21.5 $32.949 932.348 924.663 915.906
22.5 933.124 933.124 924.490 315.31%
23.5 933.280 933.280 924.275 $24.380 $14.730
24.5 933.415 933.415 924.050 924.160 314.112
25.5 $33.542 933.542 923.820 823.940 913.475  17913.565
25.5 933.554 933.654 $23.572 923.675 912.826 $13.03%
27.5 923.311 323.400 §12.163 912.385
25.5 923.019 923.120 $11.476 911.707
29.5 922.701 922.810 310.775 311.016
30.5 17922.383  17922.509  17910.056  17910.296
31.5 933.900% 933.900% $22.c41 922.183 905.307 509.571
2.5 $33.900% 933.200% 321.682 $21.800 308.380 $08.820
33.5 921.311 921.420 307.806 508.075
34.3 $20.915 921.04G $07.020 9C7.255
35.5 320. 500 320.630 306.221 906.496
36.5 920.086 920.200 308,405 905.650
37.5 933.648 333.648 919.653 $19.778 304,537 904.352
38.5 933.542 933.542 319.182 919.322 303.713 904.008
35.5 333,414 933.414 518.711 , 918.84C 302.233 $03.143
40.5  17933.280  17333.280  17918.208  17918.370  17901.940  17902.262
21.5 933.124 933.124 917.688 917.853 901.02¢ 901.362
42.5 932.549 932.949 917.154 917.330 500,130 $00. 450
43.5 932.758 $32.758 $16.515 916.790 £99.160 £99.504
4.5 932.563 §22.563 316.085 916.216 £298.202 898.561
5.5 932.325 932.335 $15.481 915.546  897.250 857.583
46.5 932.080 314.888 915.063 296.221 896.359
27.5 931.818 914.275 895.201 855. 530
28.5 931.546 913.640 894.186 894.6G0
29.5 921.248  812.970 293.143 533.560
50.5  17930.933 17912.320  17912.520  17892.083  17892.490
51.5 $30.604 911.597 911.230 891.001 821.431
52.5 930.257 $10.895 911.105 889.909 590.343
53.5 929.588 91G.189 910.414 - 888.80C0 585.257
54.5 929.500 509.432 909.679 887.659 888.140
55.5 925.087 908.5665 308.930 886,509 586.999
35.5 $29.673 907.897 308.170 885.350 385.326
57.5 528.232 928.276 907.109 307.379 884.161 882.658
58.5 $27.773 527.320 306283 906.5% 883.471
£5.5 327.296 927.350 905,477 905,757
50.5  17925.802  17926.370  17904.540
6.5 $26.281 303.767
62.5 902.830

63.5 201.980
4.5 901.02%
€5.5 500.130
66.5 395.162
57.5 898.200

#: Tétes




Tableau 18 (Suite)

i Qi
J Pll Pll Rll Rll 21 21

17925.130» 17925.160 =

Mmoo e r

»

173916.861
916.066
915.315%
314.500

913.665 '
912.826
911.933 ]

$11.108 173911.330

o« . .

OO UDH WD QOO NOWMD WNNE OV

SRS IR STV IO BN\ G B U S I VI U S i S el et i el ol L

310.2290 910.414 . 17917.788
17909.307 17909.550 17317.285 17617.428
308.351 308.818 923.820 916.7%8 816.351
. $07.430 $07.700 923.580 316.213 216,379
S06.496 $C6.751 323.360 915.645 215.813
. S05.477 9G3.770 923.093 g91c£.060 915.220
S04.500 922.814 914,469 314.840
. $03.496 922.308 522.809 913.851 S14.014
$C2.481 802.790 922.210 922.310 913.225 913.407
. 301.430 901.740 §21.900 921.5883 . 912.578 912.772
29.5 ©C0.380 9G0.731 921.54¢ 921.644 311.932 $12.120
3C.5 17893,302 17899.632 17%21.187 17921.287 17911.237
31.5 898.202 898,561 920.806 920,310 91C.534
32.5 8387.090 £97.470 920.399 920.507 909.826
33.3 895.384 £96.37C 319.560 $20.110 90$.035
32,5 394.331 895.201 913.560C 919.688 3C8.351
33.5 893.660 8%4.065 913.120 319.242 907.571
36.5 8%2.49C 852.900 918.650 $18.781 3906.781
37.5 391.320 891.73% $18.170 905.372
38.5 89G.062 890.536 917.668 905.15%2
38.5 888.880 889.30C0 917.164 9Q4.32C
40.5 17887.54C 17888.0%0 17916.615
41.5 886.330 886.830 916,066
42.5 885.072 885.520 915.481
3.5 883.74C 884.275 314.8%0
44.5 914.320
45.5 913.€65
46.5 913.038
47.% 912.385
45.5 911.707
48.5 911.016
0.5 . 17910.296
51.5% 909.580
$2.5 908.85C
53.5 $08.07%
54.5 907.295
g5.¢8 306.4598
56.5 905.630
7.8 904.852
58.5 S04 .C038
52.2
30.5

»! Tétes
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Le tableau (18) regroupe les résultats de mesure de toute

la bande, selon les numérotages &tablis.

L'écart standard de 1'ajustement obtenu est &gal 3 0,013 cm-l.

Cet ajustement est donc un peu plus précis que les précé@dents. Ce résul-
tat est 1ié & la précision des mesures, laquelle est meilleure avec le

dispositif d'excitation laser qu'avec celui de la cathode creuse.

COMPARAISONS AVEC L'ETUDE DE M, BIRON

Le spectre de 1'iode qui nous a servi de référence est trés
précis, et nous constatons donc un &cart systématique des valeurs de

mesure de M. BIRON [ 19] voisin de 0,07 cm-1 vers le rouge.

L'analyse vibrationnelle qu'il a effectuée est assez bien

vérifiée par le déplacement isotopique de 1l'origine de la bande 0-0.

Nous confirmons l'attribution des branches SRZI’ RQZI’ Q11
et Pll’ ainsi que leurs numérotages. En revanche, nous pensons que
M. BIRON a attribué 3 la branche Ry des raies qui appartiennent en
P21. En

conséquence, il a obtenu par traitement numérique une valeur erronée

réalité a la branche RQ;I’ et pour J élevé, & la branche Q

de vy, ce qui expliquerait qu'il manque une branche & son analyse :
la branche QP21. Sur ses enregistrements, une branche n'a donc pas été
classée. Le manque de résolution a peut &tre empéché M. BIRON de faire
cette observation ; les dispositifs expérimentaux # sa disposition

étaient en effet moins ré&solvants que les ndtres.
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Bande (0-1)

SPECTRE, CLASSEMENT DES TETES

Aspects du spectre

Le déplacement isotopique vibrationnel est tr&s important,
comparé 2 celui de la bande 0-0 de la méme transition &lectronique.
En conséquence, les tétes dues aux deux isotopes ne se superposent
pas (figure (21)). Le spectre présente donc six tétes, au lieu de

trois.

Une partie du dégradé rouge de cette bande se superpose a
la bande 0-0 due 3 la composante Q" = 1/2 de cette transition (figure
(23)). Le nombre de raies de mesures en est partiellement diminué,

mais cela ne géne pas réellement 1'analyse.

Attribution isotopique des tétes

Elle se fait conformément aux intemsités relatives des tétes,
et sachant la répartition théorique des branches (figures (3)).

De plus, le spectre mono-isotopique de la molécule 65CuSZS

confirme le ré@sultat par simple comparaison visuelle avec le spectre

global comme le montre la figure (21).

17 524,06 v. (gt

S -
Vo ( R21) = . 21) 17 526,18
R _ R.1i _
Vr ( Q2]) = 17 514,43 Vr ( Q21) = 17 516,62
- i -
Vr (Rll) = 17 513,93 Vr (Rll) = 17 516,10

Ces valeurs sont exprimées en cm , et i est relatif i la molécule

65Cu325.
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Calcul de JT

Les expressions de J; pour les branches SRZI’ RQZI’ Rli sont
celles &tablies pour la bande (0~0) de la m@me composante du systéme.
Les paramétres intervenant dans ces expressions &tant aussi les mémes,
sauf B" dont la valeur est connue grice aux études des transitioms E-X

et G-X, le calcul donne :

S

= +
N ( R,.) 38,5 £ 1
) N )
Jr ( Q21) = 13,5 % 1
Ig (Rll) 10,5 = 1

L'incertitude &tant majorée i 1, comme pour la bande (0-0) précédemment

&tudiée . Ces valeurs sont valables pour les deux isotopes, car

i
Jp x) = Jp (X9

NUMEROTAGE DES BRANCHES

S R
Branches RZZ et Q21

® Les branches SR21 et RQ21 sont liées par la relation

SR21 @ -%gy, G+ = 28"@+ 1

R
SRZI (38,5) - “q,, (39,5) = 2 B"(39,5)

La fréquence variant peu au voisinage de la téte SR21, le numérotage de

la branche RQ21 est obtenu de fagon siire.

RQ21 (39,5) = 17 509,28 + 0,03 cm |

Expérimentalement, NQ,, (39,5) = 17 509,302 ca™!, Cette bande &tant

-

intense, toutes ses raies se classent & partir de cette valeur.
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® La méme relation de combinaison permet de numéroter les raies

dont J < J...

S
de la branche R21 T

S
R

R

(26,5) - RQ21 (27,5) 2 B"(27,5)

S

R,. (26,5) = 17 512,931

1t
21 2 B"(27,5)

= 17 523,22 £ 0,03 cm |

La valeur expérimentale de cette raie est : 17 523,21 cm-l.

Cette relation de combinaison &tant approchée, il est préfé-
rable de ne pas l'appliquer au numérotage des raies SR21 dont J > Jo 5
elle risquerait de conduire 3 un résultat erroné, la valeur de J &tant
élevée. Le numérotage de ces raies sera obtenu par comparaison au
spectre synthétique calculé par le programme PARA, connaissant le clas-

sement des autres branches.

Autres branches de la molécule principale

La superposition d'une autre bande sur le dégradé de la
bande (figure (23)) empéche de situer a priori les branches ; méme la
branche d'allure particulidre Pll ne peut étre repérée. De plus, les

superpositions de raies sont tré&s nombreuses, sur tout le spectre.

En conséquence, ce sont les calculs par les relations de combi-
naison du tableau (5b) qui permettent de situer les branches, les va-
leurs des paramétres nécessaires étant connues avec précision, pour

les deux niveaux 3 la fois.
® La relation
R,, (J) - RQ J) = -y 3 +1
11 21 Y

conduit au numérotage de la branche Rll’ laquelle est partiellement

superposée 3 la branche RQ21.

® La relation

oy - ) = @B + @+
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conduit au numérotage de la branche Qll' Sur une large zome du spectre,
les raies des branches RQ21 et Q,; sont superposées, comme le montre
la figure (22).

® La relation

%, .

conduit au numérotage de la branche 21

® La relation

R

Q21 @ - Pll (J) = (4B' +vy) J

conduit au num@rotage de la branche P Peu de raies de cette branche

I
sont observables, en raison de la superposition des deux bandes.

S i

. R
Branches 321 at Q21

. . . 6
Le spectre mono-isotopique de la molécule 5Cu3ZS met en

évidence ces deux branches, qui sont liées par la relation de combinaison

S,i

Ry, @ -%gy, G+ = 2078+ D)

°%} (38,5) ~ Fa} (39,5) 2 o2 B"(39,5)

1 1

RQ;1(39,5) 17 511,55 ¢cm = % 0,03 cm

Expérimentalement, \Q;,(39,5) = 17 511,539 cu™ .

Cette branche &tant intense, toutes ses raies sont classées,
et 1l'application & nouveau de la relation de combinaison permet de
. . i
numéroter les raies de la branche SR21 pour lesquelles J < Jp- Par
exemple, le calcul donne
S i

Ry, (25,5) = 17 525,117 0,03 em !

Le nombre d'onde expérimental de cette raie est 17 525,140 cm-l.

Pour les raies dont J est supérieur & Jp» mous obtiendrons

le numérotage par comparaison avec le spectre synthétique, sachant le




- Tableau 19 - Paramétres de la transition AZZ— -

(bandes 0-0 et 0-1) calculés par PARA,

2

X1

-

d partir -

des données relatives aux deux molécules de

cus (em™1).

Paramétre Valeur Ecart standard
A=X Vg, 17924,343 0,0025
A=X vy, (1) 17924,428 0,003

A B, 0,17991 0,00003
A D, 1,76 1077 0,06 1077
A v, 0,03844 0,00005
A-X vy, 17513,041 0,0025
A-X vy, (D) 17515,247 0,0025
X B, 0,18725 0,00003
XD, 1,81 1077 0,06 1077
X a -1,05 107° 0,03 107°
X B, 0, 18841 0,00003
X D, 1,61 1077 0,06 1077
X 2, 0,6 1077 0,2 1077
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classement des autres branches.

Autres branches de la molécule 650u325

Le probléme des superpositions exposé ci-dessus est encore
plus marqué pour les branches dues 3 1'isotope 65, car elles sont peu
intenses. Cependant, les valeurs des paramétres des deux niveaux vibra-
tionnels sont assez précises pour que les relations de combinaison
permettent 3 la fois de situer et numdroter ces branches.

L'application des relations de combinaison suivantes conduit

respectivement au numérotage des branches Rtl, Qtl’ QP;I et P?l

i R.1

2
-0 v(J+1)

fo5, ) -, W o? (2B' + V)W + D)

ot =% @ ==ty

i
11

b @ -2t 0% (4B' + ) 3

CALCUL DES PARAMETRES

Nous 1'avons effectué 3 1l'aide du programme PARA, en ajoutant
les données des deux bandes (0-0 et 0-1) de la transition 2% -ZHiB/Z’
et selon la méme méthode que lors de 1l'étude des transitions E-~X et
G-X. Afin de minimiser le nombre de paramétres 3 ajuster, les paramétres
Bi’ Di et Y; sont exprimés dans les &quations des branches en fonction

de B, D, v, et p (rappel).

. . < 5 ~1
L'estimateur de 1'ajustement obtenu est &gal & 0,015 cm ,
et les valeurs des paramétres, ainsi que leurs &carts—standards

constituent le tableau (19).

Le tableau (20) résume les nombres d'onde mesurés des raies

de toute la bande (0-1), classées et numérotées par branche.

Les valeurs des paramétres rotationnels de 1'é&tat XZHi3/2 sont
en bon accord avec celles obtenues par 1'étude des transitions G-X

et E-X.




2

Tableau 20 - Transition AZZ - X*1 3 bande (0-1)
iz
Nombres d'onde mesurés des raies, en cm 1
. S S.i R R_i i
J Ral 321 _ Qzl QZl Qll Qn
10.5 17510.054  17512.2%1
11.5 509.683 §11.907
12.5 17514.431*  17516.625% £09.302 511.53%
13.5 514.431% 516.625% 508.909 511.138
14.5 508.484 510.733
15.5 17520.543 17522.683 508.052 510.309
16.5 520.868 523.000 507.613 509.863
17.5 521.164 523.319 $07.159 509.426
18.5 521.456 523,535 506.681 508.949
19.5 521.725 523.866 506.193 508.471
20.5 17521.986 17524.104 17505.699  17507.971
21.5 522.232 524.340 505.171 507.455
22.5 522.455 524.356 504.642 506 . 940
23.5 522.663 524.766 513.644 515.866 504.092 506.410
24.5 522.864 524,964 513.498  515.69% 503.524 505.850
25.5 523.039 525.140 513.321 515.528 502.953 505.282
26.5 523.215 525.299 513.121 515.304 502.380 504.738
27.5 523.356 525,459 512.931 £15.125 £04.124
28.5 $23.50% 525.588 £12.706 £14,908 503.520
28.5 523.615 525.699 $12.480 514.686 500.552 502.880
30.5 17523.726 17512.236 17514.409 17499.879  17502.249
31.5 523,848 511.834 514,158 499.250
32.% 523.929 511.662 513,870 498.548
33.5 511.368 513.580 497.841
34.5 $11.068 513,282 497.160
35.5 510.735 /  512.964 496 . 460
36.5 510.403 512.636
37.5 510.054 512.291
356.5 524.061% 525.181% 509.683 511.907
28.5 509.302 511.539
40.5 17508.909 17511.138
41.5 508.484 510.733
42.5 523.929 508.052 $10.309
43.5 523.848 507.613 509.863
a4.5 523.726 507.159 509,420
45.% 523.615 525.699 5C6.681 506.949
456.5% 523,505 525.588 506.183 508.471
47.5 523.356 525,459 505.699 507.971
48,58 523.215 £25.299 505.171 507.459
49.5 523.039 525,140 504.642 506.928
50.5 17522.864 17524.,$64 17504.092 17506.387
51.5 522.663 324.766 503,524 505.826
52.5% 522,455 524,556 £02.953 505.247
53.5 522,232 524,340 502.353 504,728
54.5 521.986 524,104 501.780 504.124
55.5 521.725 £23.866 501.140 503.459
56.5 521.456 523.5¢5 500.552
57.5 521.164 £23.319 499.871
58.5 520.868 523.000 499.200
59.5 520.543 522.683 498,528
60.5 17520.221 17522.368 17457.840
61.5 519.8569 522.028 497.120
62.5 519.50% 521.674 496.383
63.5 819.137 $21.296 . 495.687
64.5 518.734 520.906
65.5 518.313 520.502
66.% 517.907 520.070
67.5 517,459 519.600
68.5 517.000 51¢.181
69.5 518.705
70.5 17518.2%6

»: Tétes




Tableau 20 (Suite)

. i i Q Q.1

0 Pl Pl1 i1 R’ P2y P31
10.8 ’ 17513.931%  17516.1G2%
11.5

12.5

13.5 17504.201 -
14.5 503.470 17505.774
15.% 502.8676 504.595

16.5 504.200 17515.490
17.5 503.407 510.096
18.5 502.539 509.664
19.5 509.198
20.5 17498.528 17508.756
21.5% 497.623 17506 .000 508.302
22.5 496.75%0 505.523 307 .800
23.5 495.850 504.978 507.3C4
24.5 ' 504.492 506.795
25.5 503.974 506.230
26.5 503.427 505.720
27.5 502.854 505.160
28.5 511.530 502.249 504.612
29.5 511.280 501.640 503.951
3G.5 17510.9%0 17501.040  17503.407
31.5 510.724 500.442 502.789
32.5 510.403 499.830
-33.5 510.043 499.180
34.5 509.684 498.528

35.5 509.302 497.844
36.5 508.920 457.120
37.5 508.550 496.440

38.5 508.167 495.730

39.5 507.700 495.016
40.5 17507.310 17509 .591 174¢4,220

41.5 506.852 509.110
42.5 506.389 508.5663
43.5 $05.900 508.164
44,5 305.408 507 .680

45.% ' 504.900 507.163
45.5 504.377 506.560
47.5 303.817 £06.110
48.5 503.266 505.563
49.5 502.681 304.995 . -

50.5 17502.101 17%04.423

51.5 503.812

52.5 , 803.230

53.5

54.5

55.5

»: Tétes
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DEPLACEMENT ISOTOPIQUE VIBRATIONNEL

L L'anélyse vibrationnelle de M. BIRON permet de calculer le

déplacement isotopique vibrationnel
- i = ' -t - ' -
Vo1 ~ Vo1 [G'(0) - G"(1)] [Gi(o) Gi(lﬂ

En développant G selon les termes du premier et du second ordre de

(v + 1/2), il vient :

Vo1 " vél = (1-p)[ wé.(%) - w;.(%) ] + (pz-l)[ wéxé.(%) - w;x;.éz)]

Les constantes vibrationnelles du tableau (1) impliquent :
vio- = 2,23 cm )
o1 ~ Voi 242 cm

® La valeur expérimentale de ce déplacement obtenue 3 partir des

origines de la bande (tableau (19)) est :

i

1
Vo1 ~ Vo1

= 2,21 cm = * 0,02 e}

Ce résultat confirme les valeurs des constantes vibrationnelles du
tableau (1).
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Bande (0-0)

ASPECTS DU SPECTRE

Tétes

Le schéma de répartition des branches de ce type de transition
(figure (3a)) permet d'attribuer les t8tes aux branches R22, Q22, et

Q la téte la plus violette &tant due & la branche R22 (figure (23)).

R,5s
L';itribution des deux autres tétes doit ensuite se faire selon les
intensités relatives des deux branches (figure (3b)). La téte située

a 17 492,93 cm—1 appartient donc 3 la branche Q22, car elle est plus
intense que celle toute proche et moins nette & 17 492,60 cm—l ; cette

derniére étant en conséquence la t&te de la branche QR&B (figure (24)).

Branches

La simple observation du spectre permet, conformément aux répar-
titions théoriques des branches, et de leurs intensités relatives, de

repérer les branches R22, Q22, PQIZ’ et OPIZ‘

La branche R,, est isolée sur la partie la plus violette du
spectre, et son observation n'est contrariée que par la présence de
raies 3 J &levé de la bande O-1 due 3 la transition A2y - X2Hi3/
(figure (23)).

2

La. branche Q22 est intense et assez proche de la téte a
17 492,93 cm ' (figure (24)).

Plus loin vers le rouge, lorsque 1'intensité de la branche
Qyy décroit, celle de la branche PQ12 devient notable, permettant ainsi

de situer cette derniére sans ambiguité (figure (25)).

Enfin, la branche OPIZ’ quoique moins intense que les deux

précédentes, est repérable, 3 1'extrémité du dégradé, vers le rouge,
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car son allure est particuliére. En effet, comme la branche P11 de 1a
transition 2% _2n13/2’ elle présente un espace plus important que les
autres branches du spectre, entre deux raies consécutives (figure (25)),

car son équation comprend un terme du premier degré de la forme 3BJ.

ESTIMATIONS DE B”, P ET Jr

Parcamétre rotatiornnel B"

La recherche numérique d'un ajustement au second ordre de J
pour la branche sz, et selon un numérotage arbitraire des raies,
donne deux invariants : la fréquence de td&te, et le coefficient
b~ B' - B"

Ces deux résultats permettent de vérifier la bomnne attribution
de la t@te Q22’ et le bon accord de B" avec la valeur que prend ce

paramétre dans 1l'état X2H13/2, ces valeurs étant en effet tr@s voisines.

Paramétre de dédoublement p

La connaissance de p pérmet de débuter 1l'analyse, en calculant
JT. I1 suffit d'une simple estimation de ce paramétre, laquelle peut
se faire en calculant la différence des fréquences des tétes Ry, et sz.

En limitant au second ordre les &quations des branches (tableau (4b))

1'expression de v, &tablie au début du chapitre permet d'écrire :

T
1 _pn . X 4 B2
(4B B" + 3 + 2)

15 5
Vo (Ryn) = Voo + B' + =y + & -
T ‘%22 00 * % A A A" - 3™
t o r" Y_P 2
Vo, (Q,5) = Vg5 t 3. g-y -2 28 S Sl 5
T "r22 00 4 4 4

4(3' - BII)
Par conséquent,

(6B' ~ 2B" + vy) (-2B' - p)

-V ' Y. R
Vg (Rzz) T (Q22) 3B' + ¥*5 +

4(B' - B")

I1 s'en suit 1l'expression de p :
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[Vp(Ryp) = vp(Qy,) = 38" = L1, 4(B' - B") + 28" (68" - 28" + v)

4B' + v
En prenant les valeurs de B', B" et y du tableau (17), il vient :
-1
p=0,02 cm

En considérant comme indépendants les paramétres de 1'expression de p,

il est possible de calculer son incertitude Ap maximum.

A op op ' op . op A
p = ’ 'a"{)'; A\)T"' -B—B'r AB' + W. AB" + —B—f Y

Le résultat du calcul est :

4(4B" + v) [Vp(Ry,) = Vr(Q,,)]

Ap = 5 AB' -
(4B' + Y)

Vp(Rys) = vr(Qy,) - 3B' - %-+ 1

+ 4 AB"
4B' + vy
" o_ ont -
. (B B') [VT(RZZ) VT(QZZ)] by
(4B' + v)?2
" o_ qt
+-§S§————§—l AvT
4B' + v

En identifiant les incertitudes sur B', B", et y 3 trois fois leurs
- 2 5 -1
ecarts standards, et en prenant AvT égale 4 0,03 em ', le calcul donne

Ap = 0,01 cm-.1

Caleul de JT

En limitant les équations de branches aux termes d'ordre infé-

rieur ou &gal 3 deux en J, les expressions de J, sont :

T
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t - w2 XL
4B B" + L + %

J. (R,,) -
T 22 Z(B' - B")
28' - B" + %-- z
Ip Q) -
Z(B' - B")
28' - " -1 -
5. R, = - 2 2
T 12
Z(B' - B")
Numériquement,
Jp (Ryy) = 33,5 %1
Jp Q) = 10,5 %1
Q -
Jp ( Rlz) = 8,5% 1

Les incertitudes sur J, sont majorées 3 1, afin de tenir compte de

1'approximation faite sur les &quations (limitation au second ordre).

NUMEROTAGE DES BRANCHES

P
Branches 322, QZZ’ P22

Ces trois branches dépendent de p de la méme fagon, ainsi que
le montrent les &quations du tableau (4b). Leur numérotage relatif peut

donc s'obtenir sans que p n'intervienne, sa valeur &tant trop imprécise.

R22 et Ple sont liées par la relation
R22(J) QIZ(J) (4B' + )@ + 1)

® En prenant J = JT(RZZ)’ et sachant que la fréquence des raies
de Ryy varie peu au voisinage de la téte, nous obtenons le numérotage
de la branche Ple.

Q5(33,5) = vp(Ry,) - (4B + ¥).(34,5)

1

= 17 475,71 cm ~ £ 0,05 em !
1

Expérimentalement, PQ12(33,5) = 17 475,744 cm .
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® Connaissant le numérotage de la branche Ple, la méme relation
permet de numéroter les raies de la branche R22 pour lesquelles J est
1

inférieur 3 J . Avec PQ12(23,5) = 17 482,435 cm™!, le calcul domme :

1

R,,(23,5) = 17 501,06 cm = £ 0,05 cm” !

Expérimentalement, R,,(23,5) = 17 501,04 cm .

Le numérotage des raies de R22 pour lesquelles J est supérieur
a JT ne peut se faire pour cette méme relation de combinaison, car elle
est approchée, et ne tient pas compte des termes de distorsion, dont
1'influence est notable 3 J &levé&. De plus, la présence de la bande 0-1
due 3 1l'autre composante du doublet Xzﬂi géne l'observation. Le numéro-
tage de ces raies se fera donc par identification au spectre synthétique

calculé par PARA,a partir des numérotages des autres branches.

® Les branches P,, et PQ12 sont liées par la relation :

P, () = Bppd) = -y 3

La valeur de Yy est connue avec précision, et la relation de combinaison
permet donc 3 la fois de situer et de numéroter la branche P22' Avec
Fq,,(30,5) = 17 477,928 cn™', le calcul domne :

P,,(30,5) = 17 479,10 em™' £ 0,05 cm’ "
La valeur expérimentale de cette raie est 17 479,081 cm-l.

k.., %p

Branches Q22, 199 19

Toutes les relations de combinaison reliant 1'une quelconque

de ces branches a l'une des trois déj3 numérotées font intervenir

le paramétre p. Or, sa valeur est 3 ce stade trop imprécise pour que
le résultat conduise 3 des numérotages siirs. Il est donc impératif de
0

et P,.,.

numéroter séparément les branches Qyp0 QR12 12

e Les branches Q22 et 0P12 sont relies par la relation

0 '
Q) (3) = "B, (I) = (4B' + 1Y) J
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Une partie des raies de ces deux branches est inscrite dans le tableau

ci-dessous, selon un ordre croissant de J.

..........................................

Num@rotage des branches Q22 et OP12

0) it - '
Q9 Py J (4B' +v) J Q22(*) (4B" +y) J
17490, 956 17470,895 25,5 19,33 17471,08
90,686 69,844
90,410 * 68,823 * 26,5 20,09 470,32
90, 114 67,770 27,5 20,84 469,57
89,783 66,690 N
89 443 65.617 28,5 21,60 468,81
89,103 64,496 29,5 22,36 468,05
88,727 63,381
88, 344 62,244 30,5 23,12 467,29
: 31,5 23,88 466,53
32,5 24,63 465,78
33,5 25,39 465,02
34,5 26,15 464,26
(cm ) (en™ 1) (cm D) (en™ D

.........................................

Sur la partie droite de ce tableau figure le résultat du calcul
de sz(*)-(4B' + v)J, QZZ(*) étant une raie quelconque et arbitraire de
la branche Qy,» et J prenant une suite de valeurs. Les paramétres B' et
Y étant connus avec précision, l'incertitude absolue portant sur ces
résultats est inférieure & 0,03 cm_l. En conséquence, la comparaison
avec les raies mesurées de la bande OP12 condult au numérotage des deux
branches.

1

(28,5) 17 490,410 cm

0,

0 1

P, (28,5) 17 468,823 cm

® Le numérotage de la branche QR s'obtient 3 partir de celui de
12

la branche Q22, grace 3 la valeur de vy

Wy D) =0y ) = = y @+ D
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...ou bien encore 3 partir de la premiére relation de combinaison rigou-

reuse du tableau (4b).

DEPLACEMENT ISOTOPIQUE

Les formules é&tablies pour la transition précédente AZZ--X2H13/2
bande (0-0), s'appliquent ; il suffit de changer les valeurs de wg et
w;xg (tableau (1)). En effectuant un calcul au second ordre de (v + 1/2),
le déplacement isotopique de vibration est égal a:

-1

i
Vo Vo T T 0,10 cm

Cette valeur est proche de celle calculée pour la bande (0-0)
due & 1l'autre composante du doublet Xzﬁi, les valeurs de w' et m"x; étant

trés semblables pour les deux composantes du fondamental.

Le déplacement isotopique de rotation s'exprime par (idem

bande (0-0) de la composante Q" = 3/2) :

= 2
M, = =y =)

| 5 ; 65_ 32 . B ,
Les branches dues 3 la molécule 5Cu S peuvent &tre classées, voire

numérotées, par le calcul du déplacement isotopique global. Les enre-
glstrements mono—~isotopiques confirment ce calcul, les branches le
et Q22 €tant alors observables en totalité, sans superposition génante

de raies.

Les raies les plus intenses relatives & 1'isotope 65 du cuivre
sont repérables dans le spectre global par comparaison visuelle avec

les enregistrements sé&lectifs.

CALCUL DES PARAMETRES

Nous 1'avons effectué 3 1'aide du programme PARA, en introduisant
les données relatives aux deux types (isotopiques) de molécules, Les
équations relatives i la molécule 65 Cu328 s'&tablissent selon le méme
principe que lors de 1'étude des bandes préc&dentes, tenant compte du

rapport isotopique entre paramdtres de dédoublement et de rotation, afin




Tableau 21 - Paramétres de la transition AZZ_ - x2n

i1
2

(bande 0-0) calculés par PARA, a partir des

valeurs relatives aux deux molécules de CuS.

Paramétre Valeur (cm-l) E.S. (cm-l)
Voo 17491, 769 0,0025
Voo (1) 17491,861 0,003
B! 0,17999 0,00003
D' 1,86 107/ 0,06 1077

BUY « 0,03857 0,00004
LILLE
B" 0,18828 0,00003
D" 1,71 1077 0,06 1077
P 0,0152 0,0001
-8 -8
Py 3 10 4 10
i : relatif 3 la molécule 65Cu?’ZS

Paramétre Valeur (cm-l) E.S. (cm-l)
Voo 17491, 769 0,0025
Voo () 17491,862 0,003
B' 0,17999 0,00003
D' 1,87 1077 0,06 10~/
v 0,03857 0,00004

- B" 0,18828 0,00003
D" 1,72 1077 0,06 10~/
p 0,01507 0,00004
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de minimiser le nombre de paramétres 3 ajuster,

» . ’ - - -l
L'estimateur de 1'ajustement obtenu est &€gal a 0,015 cm °,
et les valeurs des paramétres, ainsi que leurs &carts-standards

constituent le tableau (21). Dans ce tableau figurent les ré&sultats

J
8tant faible, sa suppression conduit & une méme qualité de l'ajustement,

de l'ajustement avec, puis sans le paramé&tre p'. La valeur de p3

et permet une meilleure d&finition de p".

Le tableau (22) contient les fréquences de mesure des raies de

toute la bande, class@es et numérotées par branche.

COMPARAISON AVEC L'ANALYSE DE M. BIRON

M. BIRON [ 18] a analysé les deux bandes 0-0 de cette transi-
tion, selon l'ordre ici présenté, en commengant par la composanté

3/2 du systéme A-X.

Par conséquent, les erreurs commises sur 1l'é&tude de la
premidre se sont répercutées sur l'analyse de la seconde. Cela expli-
querait, le manque de résolution aidant, qu'il n'a classé, pour cette

bande ci, que cing branches relatives & la molécule principale.




Tableau 22 - Transition A%I~ - XTI , bande (0-0)
. 2
Nombres d'onde mesurés des raies, en cm 1.
i i Q Q.i

J Ro2 Ra2 92 2. Ri2 RBio
8.8 17492.510% 17492 .600%
9.5
10.5 17492 .930% 17493,020%
11.5 492.930% 493.020%
12.5 17498.180
13.5 498.528
14.5 498.844
15.5 499,147
1€.5 499.463 17499.463 492.690
17.5 499.754 499.723 492,597
18.5 499.980 499,960 492.491
19.5 500.242 500.242 492,335
20.5 175%00.442 17500.442 17492.216
21.5 500.658 500.658 492.042 491.183
22.5 500.858 500,858 491.844 490.956
23.5 501 .040 501.040 491.650 490.686
24.5 501.170 501.170 491.419 491.541 490. 450
25.5 491.183 491.280 490.180
26.5 490.956 491.060 489.888
27.5 430.686 490.800 489.579
28.5 480.410 490.530 489.270 489.390
29.5 490.114 490.210 488.920 489.060
30.5 17489.783  17489.930 17488.558  17488.711
31.5 489.448 4839.540 488.203 488.335
32.5 489.103 489.250 487.825 487.948
33.5 501.850% 501.850% 488.727 agg.870 487.403 487.536
34.5 B 488.344 488 .500 486.976 487.103
35,5 487.950 488.090 486.520 486.698
36.5 487.535 487.670 486.060 486.244
37.5 487.103 487.250 485.600 485.790
38.5 486.653 486.810 485.110 485.309
39.5 486.181 486.33C 484.660 484,790
40.5 17485.703 17485.850 17484.134 17484.270
41.5 501.283 501.283 485,187 485.338 483.575 483.734
42.5 501.131 501.117 484.663 484.825 482.999 483.204
43.% 500.971 500.971 484.134 484 .328 482 .435 482 .635%
44.5 500.789 500.773 483.575 483.758 481.842 482.024
45.5 500. 552 500. 552 482.999 483,204 481.221 481.417
46.5 500.336 500.336 482.435 482.635 480.583 480.817
47.5 500.112 500.112 481.842 482.024 479.951 480.171
48.5 499,871 499.871 a81.221 481.418 479.311 479.525
42.5 499,584 499.584 a480.582 480.818 478.631 478.864
50.5 17499,314 17499.314 1747%.900 17480.170 17477.928 17478.158
1.5 298,994 499.015 479.250 479.435 477.223 477.451
52.5 498.682 498.700 478.527 478.750 476.478 476.714
53.5 498,347 498.380 477.844 478.060 475.744 475.978
54.5 498,006 498.020 477.109 477 .320 474,970 475,241
55.9% 497,623 457 .650 476.351 476.580 474,182 474,457
86.5 497.231 497.260 475.587 475,842 473,401 473.669
57.5 496.819 496.860 474.818 475.084 472.582
58.5 496.389 496.440 474.023 474.317 471.738
59.5 495,940 495.995 473.226 473.529 470.893
60.5 17495.494  17495.550 17472.418  17472.68% 17470.031
61.5 495.C00 495.040 471.560 471.881 469.148
62.5 494,510 494.605 470.707 471.015 268.245
63.5 494.000 294,070 469.844 470.167 467.324
64.5 493,420 468.918 466.398
65.5 467.988 465,452
66.5 467.061
67.5 466.117
65.5 465.150
69.5 464.172
70.5 17463.163
71.5 462.130
72.5 461.107
73.5 460.049
74.5 458.981
75.5 457.885 .
76.5 456.785 *: Tetes
77.5 455,665




Tableau 22 (Suite)

i B P.i o, . 0.i
) P22 P %2 P P12 P12
8.5
5.5
10.%
11.5
12.5
13.5
14.5
13.5 17487.246
16.5 486.799
17.5 486.360 17479.310
18.5 485.910 478,444
18.5 485.430 477.585
20.5 17484,952 17476.643
1.9 484,423 47%.743
22.5 483.897 474.821
23.5 483.368 17482.435 473.839
24.5 482.818 481.842 472.873
25,5 482.223 481.221 471.881
26.5 481.648 480.582 : 470.895
27.5 481.036 479.951 469.844
28.3 480. 405 479.280 17479.525% 468.823
29.5 479,774 478.631 478.864 467.771
30.5 17479.081 17477.928 17478.158 17466.690
31.5 478,444 477.224 477.451 465.616 17465.972
32.5 477.736 476.478 476.714 464,495 464.375
33.5 477.001 475.744 475.978 463.381 463.768
34.5 476.290 474.967 475.241 462.244 462.571
35.5 475.550 474.184 474,466 461.107 461.4%0
36.5 474.818 17475.086 473.395 473.669 459,924 460.351
37.5 474.023 474.308 472.576 472.874 458.749
2.5 473.226 473.530 471.738 472.038 a457.520
3¢.5 472.417 472.695 470.895 471.20% 456.312
4ac.s 17471.560 17471.884 17470.029 17470.364  17455,0%2
1.5 470.7%0 471.080 463.145% 469. 466 453.816
42.5% 469.883 . 470.212 468.245% 463,581 452,574
43.5 469.024 469.330 467.324 467.682 451.290
44.5 468.114 468.450 466.398 466.730
45.5 467,227 467.530 465.453 465.810
46.5 466.292 466.614 464,496 464,875
47.5% 465,314 465.670 463.506 463.885
48.5 464,354 464.745 462.509 462.893
49.5 463.381 4563.768 461 .490 461 .885
50.5 17462.40% 17462.790 17460.454  17460.852
51.5 461.390 461.800 459.397 459,820
52.5 460.351 458,323 453.749
53.5 459.303 457,241 457.699%
54.5 458,277 456.135 456.598
55.5 457,184 455,052 455,520
56.5 456.063 453,857
57.5 454,950 452.719
58.5 453,847 451,585
59.5 452.680
60.5 17451 .489
61.5
62.5
63.5
64.5

65.5
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Bande (0-1)

SPECTRE., CLASSEMENT DES TETES

Aspects du spectre

Il présente six tétes, nettes et trés bien séparées. Comme
pour 1'autre bande 0-1 du syst@me, le déplacement isotopique est impor-
tant, et il n'y a donc pas superposition des t&tes appartenant aux deux

types isotopiques de molécules.

La figure (26) met en &vidence le déplacement isotopique vibra-

tionnel, car elle visualise les td8tes proches de l'origine.

La bande (1-2) relative 3 la méme composante (R = 1/2) du
systéme se superpose au dégradé vers le rouge du spectre, et la bande
(0-2) due 3 la composante (Q = 3/2) se superpose 3 la partie violette
(figure (12)).

La figure (27) montre une partie du dégradé de la bande (0-1)
oll les superpositions de raies sont peu nombreuses, permettant une mise

en &vidence des principales branches, pour les deux molécules de CuS.

Attribution des tétes

Elle se fait conformément 3 la répartition théorique des
branches (figure (3)), et en fonction du rapport isotopique des inten-
sités des raies entre les deux molécules.

. . p 6 .
Le spectre mono-isotopique de la molécule 5Cu328 confirme

1'attribution isotopique des t&tes par comparaison avec le spectre global,

comme le montre, par exemple, la figure (26).

. -1 .
Les nombres d'onde en cm des tétes sont :
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vy (Ry,) = 17 093,335 Vo (R22) = 17 095,420
— i =
Vp (sz) = 17 083,095 Vr (QZZ) 17 085,295
v (®..) = 17 082,605 v (QRi ) = 17 084,800
T 12 ? T 12 ’

Calceul de I
Les expressions approchées de JT pour les trois branches
formant téte ont &té établies pour 1'étude de la bande (0-0) de la

méme composante du systéme,

Les valeurs de B' et y intervenant dans ces relations sont
connues avec précision, mais les valeurs de B" et p, en revanche, doivent
étre estimées. p est faible devant B, et il &volue peu d'un niveau vibra-
tionnel & 1'autre. En conséquence, prendre p(v = 1) = p(v = 0) ne chénge
pas le calcul de JT. Le paramétre B" est le méme (aux incertitudes du
calcul prés) pour les deux niveaux v" = 0 de 1'état fondamental. Sachant

" n

ue les valeurs de w" et.w''x
q aleur wg woX,

sont peu différentes, les valeurs des paramdtres B"(v'" = 1) sont aussi

pour les deux composantes du doublet X

trés voisines. En effet, B et les constantes vibrationnelles sont liés

par les relations (cf. chapitre I):

1
B(v) = B, - 0y (v + 7)
2
) 6 [ vbexe B - B, ]
a, =
w
e
Par conséquent,
Ir (R22) = 38,5 % 1
Jr (sz) = 12,5 % 1

H
—

Q -
Jp ( Rlz) = 10,5

Les incertitudes sont majorées a 1, afin de tenir compte des diverses

approximations qui ont été faites.
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NUMEROTAGE DES BRANCHES

Branches Q22 et PQ12

® Les branches R22 et Q22 sont liées par la relation :

R0 I - Qy, (J) = 3B" +++ (2B'" +p) J

(38,5) = 3 B' + L+ (2B" + p).38,5

of< o

R22(JT=38,5) - Q22

1

(38,5) 17 078,36 cm

Q,

La branche Q,, est la plus intense sur une large zone du
spectre, et l'attribution de ses raies est donc sans &quivoque.
Ce qui permet un numérotage siir de toute la branche méme si la valeur

de p est approchée.

Théoriquement, cette méme relation de combinaison permet le
numérotage des raies de la branche Ryps mais la superposition avec la
bande 0-2 de 1'autre composante du syst@me rend peu slire 1'attribution

des raies.

® Le numérotage de la branche PQiZ s'obtient de fagon trés siire
3 1'aide de la relation suivante, car les valeurs des paramétres B' et

Y sont précises.

Ryy (D - TQ, () = (B' + @+ 1)

Vp(Ryy) = TQ,(38,5) = (4B' +¥)(39,5)

La valeur expérimentale de PQ12(38,5) est 17 063,544 cm—l. Cette
branche étant tré&s-intemse, toutes ses rales sont ainsi classées.

En effet, bien que cette relation de combinaison soit approchée, et
moins bien vérifiée par 1'expérience que la précédente, le numérotage

est néanmoins sir.
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Branches Qéz et PQ§2

Le spectre mono-isotopique met en &vidence ces deux branches.
Les deux relations de combinaison appliquées aux numérotages précédents

deviennent :

Réz ) - Qéz &) 2 [ 3B' + %-+ (2B' + p) J

i

P i

p2 (4B" + v)( + 1)

® 38,5 = o7 [38' + L+ (28" +p).(38,5)]

Vp 22) - sz (

. . )
vy (R3,) - F01,(38,5) = p° (4B + v).(39,5)

La premiére des deux relations condult au numérotage de la branche Q22,
et la seconde 3 celui de la branche le 5 les valeurs expérimentales

correspondantes sont :

Q,, (38,5 = 17 080,660 em !
-1

Q5 (38,5) = 17 065,931 cm

Spectre synthétique et numérotage des autres branches

® En ajoutant 2 la bande 0-0 de la m@me composante (Q" = 1/2)
du systé@me les données établies ci~dessus, le programme PARA calcule
le spectre synthétique complet de la bande, et permet une premiére
estimation des param@tres. Les données sont introduites selon le méme

schéma que pour la composante (Q" = 3/2).

En observant leurs équations, nous pouvons remarquer que les
branches Q22 et le dependent de p selon des signes opposés. Par

conséquent, il suffit d'ajouter 3 la bande 0-0 les branches Q22, le,
Q;Z et PQ?Z appartenant i la bande O-1 pour obtenir une bonne estimation
du spectre synthétique. En effet, le paramétre de dédoublement p(v" = 1)

est alors bien défini. Il en va de méme des autres paramétres de ce




2

Tableau 23 - Paramétres de la transition a%r” - x°n (bandes

!
2

-~

0-0 et 0-1) calculés par PARA, a partir des don-

nées relatives aux deux molécules de CuS (cm—l).

Paramétre Valeur Ecart Standard
AX vy, 17491, 769 0,0025
AX vy (D) 17491,862 0,003
A B, 0,17999 0,00002
A D, 1,91 1077 0,03 1077
Ay 0,03851 0,00003
A-X vy, 17081,762 0,002
AX vy, () 17083, 956 0,002
X p 0,01497 0,00003
X B 0,18710 0,00002
X D, 1,78 1077 0,03 1077
X pg 0,01509 0,00004
X B, 0,18828 0,00002
X D 1,77 1077 0,03 10”7
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niveau, pourvu que le nombre de valeurs par branche soit suffisant.

® La comparaison des enregistrements de la bande avec le
spectre synthétique permet de numéroter les autres branches, Pour cela,
il convient d'ajouter par &tapes les raies expérimentales en tr&s bon
accord avec le calcul aux données initiales, et de vérifier que la

valeur des paramétres demeure presque constante.

Les numérotages ainsi obtenus sont aussi slirs que s'ils
avaient &té réalisés 3 1'aide des relations de combinaison. En effet,
le programme opére & l'aide de toutes les &quations de branches, et
ces derniéres contiennent implicitement toutes les relations de combi-

naison possibles.

CALCUL DES PARAMETRES

Le calcul par PARA des paramétres relatifs aux deux bandes
complétes conduit aux résultats du tableau (23). L'estimateur de

1'ajustement obtenu est &gal & 0,015 cm-l.

Les nombres d'onde des raies de la bande O-1 sont inscrits
dans le tableau (24).

Remarque : Nous avons classé& plus de raies appartenant 3 la molécule
65, 32

Cu™"S que de raies dues 3 la molécule principale dans la partie
dégradée de la bande, bien que 1'isotope 65 du cuivre soit le moins
abondant (tableau (24)). Ceci est dfi au fait que la fenétre spectrale
a permis, lors de 1l'enregistrement mono-isotopique du spectre, 1'élimi-~
nation quasi-totale de la bande (1-2) de la tramsition 2% -ZHiB/Z’
laquelle se superpose au spectre global, et géne 1'observation des

raies de la molécule 63Cu325 (figure (12)).

DEPLACEMENT ISOTOPIQUE DE VIBRATION

La différence des origines des bandes pour les deux isotopes

donne :

Vi 1

~1
01 ~ VOI £ 0,02 cm

= 2,19 em




#: Tétes

Tableau 24 - Transition A22 - X2H 1 bande (0-1)
3
Nombres d'onde mesurés des raies, en cm ™.
i i Q Q.i

J Raz Ro2 %0 LY P P
10.5 17082.605%  17084.800%
11.5

12.5 17083.095*%  17085,295*

13.5 17088.776

14.5 089.102

15.5 089.443  17091.565

16.5 089.768 091.915

17.5 080.125% 092.190

18.5 090.387 082.498

19.5 090.680 092.770

20.5 17090.946  17093.060

21.5 091.229 093.310 084,789

22.5 091.450 093.560 082. 461 084.667

23.8 091.680 093.795 082.322 084,511

24.5 091.925 094,015 082.163 084.353

25.5 092.121 £94.215 082.002 084.189 080.977 082.190
26.5 092,303 094,400 081.786 083.995 080.740 082.979
27.5 092,480 094.550 081.598 083.791 080.495 082.695
28.5 092.630 094.710 081.382 083.572 080.271 082.448
28.5 092.771 094.840 081.155 083.362 079.992 082.161
30.5 17092.895  17094.970 1708C.916 17083.108 17079.671 17081.883
31.5 080.656 082.859 079.375 081.592
32.5 080.374 082.592 079.100 081.210
33.5 080.093 082.311 078.774 081.009
34.5 079.792 082.007 078.429 080.650
35.5 079.475 081.703 078.062 080.297
36.5 079.134 081.365 077.679 079.916
7.5 078.774 081.009 077.305 07$.570
38.5 093.342% 095.430* 078.429 080.660 076.924 079.169
3.5 078.062 080,297 076.505 078.773
40.5 17077.679 17079.910 17076.073 17078.314
41.5 077.273 079.49¢9 075.622 077.887
42.5 076.842 679.105 075.150 077.420
43.5 076.412 078.652 074.676 076.938
44.5% 075.953 078.201 074.173 076.458
45,5 075.485 077.741 073.663 075.949
45,5 092,830 095.010 075.013 077.280 073.151 075,477
47.5 092.810 094.890 074.528 076.792 072.660 074,930
48.5 082.670 094.750 074.022 076.303 072.102 074.400
49.5 092,510 054.600 073.515 075.790 071.550 073.850
50.5 17092.340  17094.445 17072.969 17075.254 17070.873  17073.280
51.5 092.172 094.250 072.410 074.708 070.399 . 072.715
52.5 091.9851 094.050 071.851 074,155 068.791 072.119
53.5 091.755 093.860 071.279 073.572 069,151 071.475
54,5 091,522 093.610 070.660 072.969 068.502 070.884
55.5 091.290 093.390 070.068 072.381 067.884 070.213
56.5 091.020 093.133 069.434 071.765 '067.170 069.550
57.5 090.760 092.872 068.763 071.119 066.536 068.910
58.5 090.470 092.587 068.100 070.475 065.836 068.200
59.5 090.160 092,245 067.462 069.798 065.155 067.480
60.5 17089.840 17091.970 17066 . 788 17069.126 17064.410 17066.770
61.5 089.520 091.645 066.043 068.445 063.692 066.045
62.5 089.151 091.260 065.380 067.749 062.942
63.5 088.811 080.910 064.648 067.048 062.165
64.5 088.430 090.530 063.905 066.279 061.388
65.5 088.005 090.140 063.145 065.503 060.584

66.5 087.630 089.745 062.361 064.752 058.791
67.5 087.186 089.313 061 .560 063.990 058.958
68.5 086.740 088.878 060.762 063.175
69.5 086.296 088.450 059.951 062.360

76.5 17085.830 17087.992 17059.105 17061 .535

71.5 087.510 058.261 060.690

72.5 087.020 057.383

73.5 086.520 056.505

74.5 055.615

75.5 054.720

76.5 053.780



Tableau 24 (Suite)

p P_i i 0 0.1

J P Q5 o P P12 P2
10.5 17078.850
11.5 078.507
12.5 078.130  17080.370
13.5 077.722  079.990 17072.870
14.5 077.330  079.583 072.102
15.5 076.924  079.169  17077.549 071.361
16.5 076.505  078.773  077.165 070. 488
17.5 076.073  078.314  076.730 069.681  17072.007
18.5 075.622  077.887  076.313 068.894 071.180
19.5 075.150  077.410  075.880 068.041 070.365
20.5 17074.676  17076.938  17075.440 17077.710  17067.170  17069.549
21.5 074.152  076.458  075.013  077.250 066.298 068.652
22.5 073.641 075.949  074.528  076.792 065.440 067.760
23.5 073.151 075.408  074.022  076.303 064.533 066.910
24.5 072.597  074.895  073.515  075.790 063.627 C65.990
25.5 072.028  074.368  073.015  075.280 062.676 065.070
26.5 071.489  073.747  072.493  074.775 061.737 064.156
27.5 070.876  073.164  071.950  074.213 060.762 063.175
28.5 070.280  072.589  071.361 073.666 059.820 062.217
29.5 069. 681 071.996  070.790  073.090 058.820 061.242
30.5 17069.041 17071.363 17070.195  072.495 057.812 060.277
31.5 068.406  070.727 069.594  071.920 056.820 059.256
32.5 067.740  070.082  068.970  071.300 055.807 058.261
33.5 067.063  069.431 068.340 070.720 054.720 057.188
34.5 066.397  068.766  067.740  070.082 053.669 056.163
35.5 065.704  068.074  067.063  069.431 052.600 055.001
36.5 065.001  067.368  066.397 068.766 051.530 054.033
37.5 064.276  066.655  065.704  068.074 050. 440 052.974
38.5 063.544  065.931 065.001 067.368 051.856
9.5 062.788  065.172  064.276  066.655 050.715
0.5 17062.020  17064.420 17063.544  17065.931 17049621
41.5 061.232  063.546  062.788  065.172 048.454
42.5 060.426  062.844  062.020  064.420 047.302
43.5 359.616  062.049  061.294  063.695 045.140
44.5 088.792  061.232  060.476  062.915 044.940
25.5 057.932  060.385  059.685  062.110 043.760
46.5 057.080  059.529  058.855  061.308 042.530
47.5 056.208  058.674  058.055  060.437 941.320
48.5 055.326  057.800  057.198  059.633 040.070
49.5 054.423  056.904  056.343  058.789 038.830
50.5 17053.518 17056.000 17055.465  17057.338 17037.525
51.5 052.600  055.091 054.562  057.050 036.250
52.5 051.645  054.140  053.669  056.155
53.5 050.692  053.195  052.731 055.217
54.5 052.233  051.805  054.290
55.5 051.256  050.875  053.379
56.5 050.268 052.417
57.5 049.260 051.436
58.5 048.237 050. 440
59.5 047.201 049. 440
60.5 17046.140 17048. 454
61.5 045.084 047.421
62.5 044,025 046.390
63.5 042.510 045.320
64.5 041.795 044.265
65.5 040.680 043.170
66.5 039.540 042.080
67.5 038.328C 04C.960
68.5 037.220 039.860
69.5 036.046

LILLE
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Ce résultat confirme les valeurs des constantes vibrationnelles du

tableau (1), car le déplacement isotopique calculé 3 partir de ces
valeurs et de la méme formule que pour la bande précédente est &gal
a:

i
v

-1
o1 " Vo1 ~ 2,22 cm
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BANDE 4120 R

DESCRIPTION ET SCHEMA VIBRATIONNEL

Description de la bande (0-0)

Cette bande présente une structure plus dense, et plus complexe
que celle relative aux transitions G-X et E-X. Le microdensitogramme
(figure (28)) met en relief deux tétes. Une branche d'allure "R" forme
la plus violette des deux, 3 24 264,30 cm-l. La seconde téte, 3 24 261,15 cm—l,
est moins bien définie, et semble due 3 une ou plusieurs branches d'allure
Qv

L'aspect dense de cette bande n'est pas di uniquement au nombre
important de branches causé par la présence des deux molécules de CuS.

Sur une grande partie du dégradé du spectre, vers le rouge, se super-
posent les bandes (l1-1) et (2-2) de la méme séquence. Le microdensito-
gramme montre alors des battements de raies, qui génent considé&rablement

1'observation des branches.

Nivequx de vibration

Les autres bandes observées de la transition F-X (figure (6))
présentent un dédoublement des t&tes notable (tableau (6)), di au dépla-
cement isotopique vibrationnel, essentiellement. La bande & 4120 2 est
donc relative 3 une transition vibrationnelle de type Av = 0, car elle
ne montre pas cet aspect. Le premier niveau vibrationnel d'un état &élec-
tronique &tant généralement le plus peupléd, cette bande est trés certai-
nement une bande (0-0), ce qui est confirmé par sa position, par rapport
aux bandes (1-0) et (1-1). Les bandes (1-0) et (0-0) sont distantes de

391 c:m"1 environ (cf. tableau (6)).
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R

vy (1-0) = vy (0=0) = G'(1) - G'(0)

' -
e

I

W

Cette valeur approchée de w; est notablement inférieure 3
wg (tableau (1)), quelle que soit la composante envisagée pour le

fondamental. Par consé&quent, la différence

Yo (1-1) - Vo (0-0)

R

G'(1) - 6¢"(1)

W' - "
e e

R

...est négative, et de 1l'ordre de - 17 cm—l. La différence des fréquences

expérimentales des té&tes (tableau (6)) vérifie ce résultat, car
-1
vT (1-1) =~ VT 0-0) = -~ 18 cm

Le schéma vibrationnel est donc cohérent.

Etat fondamental

L'examen de la progression constituée par les bandes (0-0),
(0-1), (0-2)...conduit au choix de la composante (Q" = 1/2) pour 1'é&tat

fondamental de la tramsition F-X. En effet,

il

Vo (0-0) - Vo (0~v") - G"(0) + G"(¥™)

1

n__1n "n.1n 1"t 11
v - x" v + 1
We WeXe ( )

1

409,9 cm © si Q" = 1/2

Vo (0-0) - Vo (0-1)

410,8 cm™ ! si Q" = 3/2

1

815,0 cm = si Q"

1/2

Vo (0-0) - Vo (0-2) oL
si ©

818,4 cm 3/2

Expérimentalement, les différences des fréquences destétes de ces bandes,

pour les valeurs relatives & la molécule principale (tableau (6)) sont :
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409,95 em”

Vo (0-0) - Vo (0-1)

vy (0-0) - vT’(o—z) 815,90 cm }

Donc 1'&tat inférieur est la composante Xzﬁl/z.

ETAT ELECTRONIQUE SUPERIEUR F

Estimation du paramétre rotationnel B'

Le calcul d'un ajustement au second ordre pour la branche
formant téte d 24 264,30 cm-l, et selon un numérotage arbitraire (cf.

transitions précé&dentes) donne une estimation de b:

1

o
12

- 0,0195 cm

13

avec b B' - B"

La valeur de B" &tablie lors de l'&tude de la transition A-X

conduit & 1l'estimation de B',

B' = 0,1685 cm |

Nature de l'état F

Le fondamental étant un &tat 2II la régle de sélection

1/2°
générale (AQ = 0 ; £ 1) et la régle de sélection du cas (a) de HUND

(AL = 0) conduisent & envisager pour F les &tats :

2A € cas a de HUND

3
2

ou 221 € cas b de HUND
2

ou 21 € cas a de HUND

ou Q = € cas c de HUND
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® L'hypoth&se d'un &tat 2A3/2 ne peut 8tre retenue, car cet
&tat ne présente pratiquement pas de d&doublement A entre ses niveaux
rotationnels e et f. Par conséquent, on observerait deux branches (et
deux t8tes) d'allure "R" dédoublées linéairement en fonction de p et

J. Par exemple, 3 J = 20, le dédoublement serait &gal & 0,30 cm-l.

® L'état F est donc caractérisé par Q = 1/2, et il est nécessaire
de déterminer 3 quel cas de HUND il appartient. Il sera montré plus loin
que cet &tat est proche d'un &tat 277, Toutefois, nous avons choisi de
décrire les niveaux de l'état F avec la nomenclature générale d'un &tat
(Q = 1/2) du cas (c) de HUND. Le formalisme utilisé& pour décrire cet
état est le méme que pour un &tat 2H1/2 (cf. chapitre I). Une transition
= 1/2) - 2H1/2 compte alors les quatre branches d'une transition
2H1/2 - 2H1/2 avec en plus une branche Qef et une branche Qfe’ les

régles de sélection &tant différentes (rappel).

Estimation du paramétre de dédoublement p'

Les deux tétes observées pour la bande (0-0) sont dues aux
branches R, et Rff' En limitant au second ordre les équations des

branches, les fréquences des té&tes ont alors pour expressions :

' "
3P' " (BB' - B" ¥ 27 * 2‘2‘)2
= ' —— ——
vy ( R ) = vy + 2B'F t B

r o optt
5 4(B B')
Leur différence
B" Bl
V., (R - v, (R = Vi - p" ————
T (Ree) = Vp Rep) R S T

...permet d'8tablir 1'expression de p' :

B' - B" B!
] - 2. - D - n D
p = o [ vp R) = Vp Reg) 1 +p o
Numériquement,
] —1 '-1
P = =~ 0,31 cm ou 0,34 cm

...selon que la différence vT(Ree) - VT(Rff) soit positive ou négative,



- 153 -

respectivement. Ces valeurs sont donc de l'ordre de 2B.

Remarque : L'importance du dédoublement A comparativement & B exclut

1'hypothé&se d'un &tat 2n1/2 pour F.

32
NUMEROTAGE DES BRANCHES (MOLECULE °>cu’?%s)

Caleul de JT

1 "
3B' - B" ¥ Bs By

J ( R ) = -
T %ef 2(B' - B")

-~

Deux possibilité&s sont 3 envisager pour attribuer les t@tes,
selon que la branche Ree soit plus violette ou plus rouge que la branche

R Les essais ont montré que la premiére de ces deux hypothé&ses est

ff°
mieux vérifiée, et elle a donc &t& retenue. En conséquence,

I R 11,5 ou 12,5

JT (Rff) = 3,5 ou 4,5

Brarnches R e et g £

La valeur de JT donne pour la branche Ree un numérotage de
toutes ses raies & une unité pré&s. Deux branches bien développées ont
des intensités notables, sur une large zone de la bande. Ces branches

sont assimilables aux branches Qef et Qfe'

La relation de combinaison

Ree (J) - Qef (J) = 2B' -'p—z + P—-+ (ZB' + P")_J

domne : Q_, (12,5) = 24 258,63 cu |

La comparaison de cette valeur 3 des ajustements au second ordre &tablis
pour chaque branche Q permet de discerner la branche Qg de la branche Qfe>
et de numéroter ses raies. La m@me relation de combinaison conduit ensuite

au numérotage des raies de la branche Roe®



2

Tableau 25 - Transition F(Q=%) - X°n 1 bande (0-0)
| 'z .
Fréquences mesurées des raies en cm .
~
c%
J R R: R Rl Q ot 3{::;;/ ¢t plc) pt ple) pl
ee ee fr fr ef ef fe fe ee ee f f

3.5 24261.02 (T)} 24260.91 (T)

4.5 24261.200(T)| 24261.09(T)

9.5 242%7.418
10.5 24256.838 ¥
11.5 256.264
12.5 | 24264.300(T)| 24264.16 (T)} 259.890 * 255.620 24255.620
13.5 259.520 254,965 254.965
14.5 259.130 254,296 * 254,230
15.5 263.913 258.720 253.540 253.517
16.5 263.913 263.727 258.260 * 257.576 % 257.520 # 252.768 252.768
17.5 263,727 257.800 % 257.084 * 257.020 251,954 251.954 24245.900
18.5 263.500 257.250 * 256.529 251.100 251.100 244.700
19.5 263.240 * | 263.140 * 255.900 * 255.870 * 250.173 250.173 243.450
20.5 | 24262.930 * [ 24262.790 * 24255.250 24249,247 24249.247 24242.140
21.5 262.600 * | 262,480 * 254.553 248.286 248.286 240.895
22.5 262.200 262.100 * 253.820 253.820 247.276 247.276 239,450
23.5 261.780 261.700 # 253.093 253.093 246.203 * 246.250 238.100
24.5 252,290 * 262.220 * 245,139 * 245,200 236.600
25.5 251,440 * 251,400 # 243.996 % 244,070 235.174
26.5 250.550 250.550 242.829 242,920 . 233.600
27.5 249.632 249.632 241.618 241.750 |24240.600 232.149
28.5 248.676 248.679 240.400 240.500 239.300 230.510
29.5 247.685 247.685 239.129 * 239.230 238.010 228.851
30.5 24246.646 24246.646 24237.820 24237.930 24236.650 24227.200
31.5 245.560 % 245.619 * 236.434 236.600 235.274
32.5 244.452 * 244.500 * 235.024 235.20Q 233.804
33.5 243.292 233,599 233.800 232.400
34,5 242.100 242.210 232.149 230.900
35.5 240.895 241.030 230.614 229.280
36.5 239.639 239,750 229.096
37.5 238.344 238.460 227.456
38.5 237.000 237.160 225.850
39.5 235.620 235.750 224.193
40.5 24234.215 24234.340 24222.530
41.5 232.750 232,920
a2.5 231.256 231.450
43.5 229.727 . e s
44.5 208.157 #: Raies mal définies
45.5 226.558
46.5 224.930
47.5 223.239
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Spectre synthétique et numérotage des autres branches

Les numérotages partiels &tablis permettent le calcul du spectre
synthétique approché de toute la bande par le programme PARA. Le numéro-

tage des autres branches s'obtient alors par comparaison aux raies mesurées.

DEPLACEMENT ISOTOPIQUE

La valeur de wé estimée au paragraphe précédent donne la valeur

approchée du déplacement isotopique vibrationnel de la bande (0-0).

1

1
— - 4 - 1" —
VO VOi ( p)(we we) 2

1

R

- 0,06 cm

Le déplacement isotopique global est donné par la formule

établie au chapitre relatif 3 1'étude de la transition A-X.
V. = (v - v,) pz + Vs
0 01

La connaissance du déplacement isotopique conduit au numérotage
. - . 65, 32 .
des branches relatives 3 la molécule Cu™"S, lorsque les superpositions
ne masquent pas les raies. Il n'a pas &té possible d'attribuer avec

certitude des raies 3 trois branches.

CALCUL DES PARAMETRES

Le tableau (25) résume les raies de mesure de la bande, classées

et numérotées par branche.

Les résultats de 1l'estimation des paramétres par le programme
sont consignés dans le tableau (26). L'ajustement a &té& réalisé en
imposant les paramétres du niveau fondamental i leur valeur calculée
lors de 1'étude de la transition A-X (tableau (23)). L'estimateur de

cet ajustement est &gal 3 0,019 cm-l.

J
détermination conduit 3 une valeur inférieure & son &cart standard.

Le paramétre P! ne figure pas dans le tableau (26), car sa




Tableau 26 - Param@tres de la transition F(Q = %) - X°I
bande (0-0) calculés par PARA.

2
1
2

Paramétre Valeur Ecart Standard
Voo 24260,762 0,007
i
Voo 24260, 66 0,015
B! 0, 16884 0,2 107%
D' 1,3 1077 0,1 1077
=3
p' -0, 3004 0,2 10
BU
<;;:;>

- B" 0,18818
D" 0,16 10-6 imposés
p" 0,01508
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CONCLUSIONS

La branche la plus violette Ree correspond, dans le forma-
. ' cos o 2p _2 ~ P
lisme d'une transition “I H1/2 d une branche R22ee’ ce qul impose
alors une parité &lectronique négative pour 1'état 2I (cf. chapitre I).

La relation qui relie le paramétre y-(ZZ-) ap( =1/2) est :

- 2B

Y +p

= Y - 0,0373 cm

Cette valeur &tant faible devant B, 1'état F peut &tre assimilé & un
état %r . I1 y a alors correspondance entre les branches, en respectant
les symétries de KRONIG des niveaux. Les numérotages des raies ne

changent pas.

P
<>
ee R22ee Qfe g Q12fe

Q
<> <>
Reg Rioes Poe Poee

0

Qe @ Qges £f © Plogs

Toutefois, il n'est pas possible d'affirmer que F soit un
état %I sans apporter quelques précisions. En effet, la composante
Fr~ - X2H3/2 de la transition n'apparait pas sur les films ; son inten-
sité est donc trés faible, et F n'est pas assimilable & un cas (b) de

HUND simple. Le mélange de l'état F avec un autre &tat 2II cause du

dédoublement A ne peut 3 lui seul expliquer 1'absence de iézcomposante
(Q" = 3/2) du systéme. RENHORN [ 55] a montré que si 1'état supérieur
d'une transition 2% -*Il est un mélange d'é&tats 25% ot 237, alors les
intensités des deux sous-systdmes peuvent &tre trds différentes, et

méme, une composante peut ne pas apparaitre.

En conclusion, F est un &tat (Q = 1/2), probablement issu
d'un mélange 22+/22—, assimilable 3 un &tat 2I (caractdre dominant)
Cela est confirmé, qualitativement par les intensité&s relatives des
branches (cf. figure (3b)).
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Remarque : Une autre hypoth&se consiste 3 envisager 1'é&tat F comme un
tat issu du mélange des composantes ZHI/Z des doublets E et G, expli-

quant ainsi 1'absence des trois sous-systémes sur les films.
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OPTIMISATION

CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES

DEDUCTIONS




Tableau 27 - Résultats de l'optimisation des paramé@tres portant

simultanément sur les transitions G-X, F=X, E-X

et A-X.
Paramétre Valeur (cm-l) E.S. (cm‘l)
Voo 24994,803 0,0026
&, - <1, Vo (1) 26994, 181 0,0031
3 3 Vo, 24583,519 0,0028
voy (i) 24585,018 0,0037
Q=) -x2T v 24260, 760 0,0062
2 1 00 ’ B
T
Voo 23991,655 0,0023
e, - in3 Voo (D) 23991, 386 0,0024
3 3 Vou 23580, 275 0,0024
vy (1) 23582, 103 0,0026
Voo 17924,335 0,0023
R in3 Vg (D) 17924,416 0,0029
3 Voy 17513,0646 0,0024
vy, (D 17515,253 0,0023
Vou 17491, 769 0,0025
W2 . inx Voo () 17491,863 0,0029
BRU 3 Yo 17081,761 0,0020
LILLE vg; () 17083, 955 0,0021
-4
By 0,17362 0,15 10
¢t D, 1,29 107 0,054 1077
7 2 -2,3 1077 0,71 1077
-
B, 0,1688 0,20 10
-7 -7
L D 1,31 10 0,08 10
F(@=3) 0 -3
Pg -0, 3000 0,37 10
-6 -6
20 0,30 10 0,32 10
-4
B, 0,17626 0,13 10
£, D, 1,67 1077 0,03 1077
7 2, -s5,7 1077 0,46 1077
B 0 -4
0 ,17989 0,12 10
aZs” D 1,77 1077 0,024 10”7
Yo 0,03854 0,24 107%
-4
B, 0,18839 0,12 10
By 1,60 1077 0,026 1077
-7 -7
213 2, -1,1 10 0,19 10-4
7 B, 0,18724 2,12 10
D, 1,85 1077 0,026 1077
a, -9,6 1077 0,21 1077
-4
B, 9,18818 0,12 10
D, 1,63 1077 0,025 1077
21 2 0,01508 0,39 107%
% X 0,18701 0,12 107%
D, 1,63 1077 0,025 10”7
7, 0,01496 0,32 107
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OPTIMISATION

Les résultats des calculs relatifs aux transitions &tudiées

sont en bon accord. Par exemple, les trois déterminations de By et B1

-~

pour 1'é&tat XZHi3/2, condulsent 3 des résultats trds cohérents. Par
conséquent, nous avons réuni toutes les données en un seul fichier
afin de procéder & une détermination simultanée de tous les paramdtres.
Le nombre de paramétres ajustés est &gal 3 42, Au total, 83 E&quations
de branches sont introduites dans les données, ainsi que 2320 raies
de mesure. L'estimateur de l'ajustement obtenu est &gal 3 0,016 cm-l.
Les résultats du calcul constituent le tableau (27). Le regroupement
des données conduit & une estimation précise des paramétres, les
€carts standards &tant inférieurs & ceux issus des déterminations

séparées.
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CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES

DES ETATS DE PLUS BASSE ENERGIE

-~

Les configurations &lectroniques de CuS s'obtiennent 3 partir
A . + - . . - s e
de celles des ions Cu et S , en raison de l'électro-négativité du

soufre, de fagon analogue aux molé&cules CuO [ 5][6] et CuF [ 56].

CONFIGURATIONS ELECTRONIQUES

. , + -
Configurations atomiques de Cu et S

Les configurations des états atomiques de plus basse énergie
+ - .. - . : z :
de Cu et S, ainsi que les €nergies de leurs orbitales &lectroniques

sont données par les tables de constantes atomiques [57].

+ - . P . o
® Cu compte 28 Electrons qul se ré@partissent en couches complétes.

132 2(s2 p6) 3(s2 p6 le)

® S compte 17 électrons. La derniére couche &lectronique n'est

donc pas compléte, et remplie comme suit :
ls2 2(s2 p6) 3(52 PS)

Configurations moléculaires de CuS

La levée partielle de dégénerescence causée par le couplage

L-axe de la molécule conduit aux configurations.

sT 1 1s2(0%) 25%(0?) 2p° (0Pt 3s2(0?) 3p°(om)’
2
cu' : lsz(c ) 252(02) 2p6(02ﬂ4) 352(02) 3p6(02W4) 3d10(02w464)

Le classement des orbitales mol&culaires est donné par le diagramme de

corrélation entre 1'atome uni (Rhodium) et les ions séparés (figure (29)).
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Deux possibilit&s de remplissage se pré&sentent pour peupler

la couche (01T)5 :

@ = @) e @ = @h

DE PLUS BASSE ENERGIE DE CuS

. . 1 3 ' .
A chaque configuration ¢° ou 7~ de CuS correspond un &tat
P . - . P +
moléculaire. Les couches complétes donnant toujours un état 137, elles

n'interviennet pas lors de la détermination des &tats Electroniques [ 58] .

Configuration 01

Deux déterminants de SLATER sont associés & cette configuration:
|o] et ]Sl, selon que le spin &lectronique ait 1/2 (spin o noté sans
barre) ou - 1/2 (spin B noté avec barre) pour projection. Il leur cor-

respond les nombres quantiques suivants :

A S £ Q@
1 1 1 2+
o] 0 3z 3 3z > I
2
- 1 1 _1 25t
|o| 0 5 =3 -3 > Z._l_
2

La configuration Gl donne donc un &tat 2%, de parité &lectro-

nique positive, puisque A = 0 [58].

Configuration NS

Quatre déterminants de SLATER sont associés 3 cette configu-

ration, conduisant aux nombres quantiques et aux &tats d'énergie suivants :
q g

A s 5 Q
+or - I 1 3 2
m™T w7 — — -
| : 2 7 7 T
|n" 7T 1 ; -1 LI 2H2
2 2z p3 1

N
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+ = - 1 1 _ 1 2

‘TT T 1T‘ ‘-1 —2- 7 ‘2— > H___l_
2

e - 1 _1 _3 2

T T T 1 5 5 5 - H_‘ﬁ
2

La configuration n3 donne donc un &tat 2J].

Cet &tat est inversé car 1l'orbitale est aux trois quarts occupée.

En effet, 1'interaction spin-orbite est négative.

<ot A T Eg lnt T T > =< |2 a, %, s, | >

z izI
i

=<rle< Te< 17|T a, &
1

s Tt > 8T se|r >
12z 12

=<m'lag, s |7 >
+ < ﬁ+la Loy SZZI;T+ >

*< n‘la 23z SBZ‘W— > LIty

a hz.lw% + a h2.1(--%) + a hz.(-ly

L
2

]
1
[NTEY
=3

De la méme fagon, on montre que les trois autres éléments de matrice de
a
252,

HSo sont égaux a4 - 5
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DEDUCTIONS

, _ 2
PARITE ELECTRONIQUE DE L'ETAT A°Z

- + . . . - .
Les états 2Hiet 25" issus de la configuration &lectronique
5. . . . -
(om)” interagissent fortement entre eux. Cette interaction est trés

probablement la cause principale du dédoublement A du fondamental.

p (I = S — -yt (cf. chapitre I)

2 Ep = Eg+

En dehors de l'hypoth&se de pure précession, il n'est pas
possible d'établir des expressions simples pour n et 7. Cependant, n
est une constante positive, et [ est du signe de la constante spin-
orbite A. Par conséquent, puisque le dénominateur de 1'expression ci~

dessus est ndégatif, p et y ont des valeurs positives.

L'analyse de la transition A?Z~ - X?I a bien conduit i un
signe positif pour p. Or, 1'ajustement, dans l'hypoth&se d'un &tat
+ . - - . . -
A%Y" aurait donné une valeur égale, mais de signe opposé& pour p.

Par conséquent, A est un état 257,

Remarque : Dans le cas de CuQ, l'état Y22+ quil perturbe le fondamental
est situé a 7585 cm.1 de la composante le'[l/2 ; la transition Y-X ayant
8té observée dans l'infrarouge par Y. LEFEBVRE et al [ 6] . Par analogie,

on appelera aussi Y 1'état 22+ qui perturbe le fondamental de CuS.

ESTIMATION DE PARAMETRES NON AJUSTES

Paramétres de rotation Be(X*ll) et o,

Les valeurs de B(0) et B(1) du tableau (29) permettent de

cal i .
culer Gg» Puls Be



o = B(0) - B(1)

= 1,2103:0,7 107 e

B = B(0) + oy

= 0,1893 £ 1,1 107% en™?

Paramétres d'interaction spim-orbite A, et A, et correction de B,

La différence des origines des bandes des deux sous—systémes

A-X donne :
Ay = 432,57 £ 0,02 cm™!
A, = 431,29 £ 0,02 cm !

®
LILG,%

e

L'expression de A_ est donnée par VESETH [ 31] (cf. chapitre I).

3
(AV+1 - AV) De
Ay = 2
Be
BV—BV+l +6 —
e

Ay = 1,2 1074 em ! £ 0,2 1074 cn”!

AJ n'est donc pas négligeable, comparé 3 1'incertitude sur

B . La valeur corrigée de B est alors donnée par

B, (corr.) = B, -2 AJ
-1 -4
= 0,18905 cm % [,5 10
Paramétre de distorsion P.(X) ’
P A
J - J_D
—I). = 2] N B] VESETH [ 31]
-6
P; = - 1,1 10
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Ce résultat n'est pas en accord avec la valeur expérimentale
de PJ du tableau (23). L'introduction du terme en Y pour 1'état A
aurait peut &tre permis un meilleur accord entre les valeurs expérimen~—

tale et calculée de PJ.

TEMPERATURE "“ROTATIONNELLE"

¢ L'intensité des raies de la transition A-X est maximale pour
J voisin de 40. Les formules de EARLS (cf. chapitre I) montrent que, en
conséquence, la température "rotationnelle" des molécules de CuS formées
dans la source de Broida est voisine de 800 kelvins. Elle est donc net-
tement sup@rieure & la température indiquée par le thermocouple, laquelle

est inférieure 3 500 kelvins.

® Pour les spectres en cathode creuse, le maximum d'intensité
des branches est obtenu pour un nombre quantique Jm voisin de 20. La
relation suivante permet d'&valuer la température''rotationnelle"
(HERZBERG [ 24] p. 124),

2B' hC 1,2

T = ————= (J_+3)
k m 2

4
H
R

210 kelvins
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CONCLUSION

Cing etats electroniques de La mofécule de sulfure de cuivre
sont déendits, et Leuwrs constantes bien définies, switout en ce qui
concerne Les états X et A, grace a La précision et au nombre imporntant
des mesures relatives aux spectres d'excitation Lasen. De plus, Le
thaitement numérnique simultang de toutes Les donn€es comprenant Les deux
i80ftopes, a permis un affinement remarquable des caleuls, congirmant
ansi La cohérence analytique des diverses trhansitions electrondiques.

L'examen des configurations eLectroniques des &tats de plus
basse Energle a apportl des precisions & L'Etude spectroscoplque des
bandes spectrales de La molécule. Par exemple, Le caractire Linversé de
L'etat fondamental est ainsi fustifié. En outre, LiL a et possible de
deéterminer Le signe algébrique du dédoublement de cet etat, et en consé-
quence, d'attrnibuen une parité electronique aux doubfets I.

Tous Les nesulitats expinimentaux obtenus n'ont cependant pas
encore 18 exploites. Des bandes secondaires de La trhansition A-X sont
enregistnies, et n'ont pas encore L% tudiles en rofation. D'gutne
part, L'analyse d'une trhansition D-X (bandes & 4405 et a 4490 A) est en
cowrs. 1L semble qu'elle 504t due & un état D°I.

Pan analogie avec La molicule Cul, qui compte au modns dix-sepi
etats electroniques, de nouvelles transitions 2lectroniques de CuS, de
gaible intensité, existent tnés centainement. Leur mise en Zuidence
pownrait se faire par emission en cathode creuse, ou au fowr de KING, &
condition de procider & des expositions des §ilms de thes Longue durie,
ce qui exigerait L'emplod de compensateurns optiques de pression. Cepen-
dant, des expériences d'excitation Laser penmettraient avec plus de
précision, et peut-étne'pﬂua hapdidement, de menen 4 blen ces rechenches.
Pour cela, AL serait nicessaine de disposen d'un Laser de pulssance
superieune, et de colorants et feux de minoins approprnils. Ces nouvellfes
expeniences gont partie des profets du Laboratoire. Par aillleuns, des
procedes de double excitation Lasen, visant & étudien des systimes dans
Le proche ultra-violet, ou des expériences de spectroscopie d'absorption
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Figure 30 - Etats électroniques de CuS et transitions observées.
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satunde, permettant d'acciden d La structure hyperfine de La moficule,
sont envisageables.

Engin, La mesure des durdes de vie des etats excités de CuS
peumettralt, comme powr Cul [ 8], de prleisen de quelles congiguwrwationsd
Electroniques sont Lssus ces Etats.
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RESUME

Ce mémoire est consacré a l'analyse spectroscopique de la molé-
cule CuS. Utilisant une excitation en cathode creuse a paroi composite,
on observe trois systémes de bandes dans la zone 395-450 nm, non
répertoriés dans la littérature. Le classement en vibration et 1l'analyse
en rotation montrent que ces bandes correspondent a des transitions
vers 1'état fondamental de la molécule X2 I, antérieurement connu. Le
désaccord entre les valeurs des constantes rotanonnelles de 1'état le'[1
calculées lors de cette étude et celles antérleurement publiées, a con-
duit & la reprise de 1'étude de la transition A?3-X?2 I (vers 580 nm)
sur la base de nouveaux spectres obtenus par des techmques d'exci-
tation laser.La résolution spectrale voisine de la largeur Doppler
(0,06 cm~1), associée a la sélectivité de l'observation, donne une qua-
lité de mesure permettant une détermination trés précise des constantes
moléculaires. La sélection spectrale isotopique obtenue par 1'emploi

d'un monochromateur léve toute ambiguité dans 1'analyse.

Avec la connaissance précise des constantes de l'état fondamental,
1'étude d'autres transitions rovibroniques, plus complexes, observées en
émission en cathode creuse a pu &tre envisagée, mettant ainsi en évi-
dence des effets particuliers d'interaction entre états produisant des
dédoublements de spin ou des dédoublements A importants.

Constatant la cohérence des résultats, une détermination simul-
tanée de tous les paramétres relatifs aux transitions étudiées, a 1'aide
d'un logiciel mis au point spécifiquement pour cette étude, a été réa-

lisée.
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